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BASF Aktiengesellschaft 4. November 2002 

B02/0609 IB/KO/ewe 



Ubergangsmetallkatalysatoren fur (Co)Polymerisation von olefinischen Monomeren 



Die vorliegende Erfindung betrifft Metallkomplexe, die aus einem Ubergangsmetall und 
mindestens einem mehrzahnigen Liganden aufgebaut sind, ein Verfabren zur Herstellung 
der Metallkomplexe, die mehrzahnigen Liganden selbst sowie ihre Herstellung, katalytisch 
aktive Zusammensetzungen, enthaltend den erfindungsgemaBen Metallkomplex, die 
Verwendung der erfindungsgemaBen katalytischen Zusammensetzung zur Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen sowie ein Verfahren zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen, worin die erfindungsgemaBe katalytische 
Zusammensetzung eingesetzt wird und ein Polymer oder ein Copolymer herstellbar nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Polymere und Copolymere von Olefinen sind wirtschaftlich von groBer Bedeutung, da die 
Monomere in groBen Mengen leicht zuganglich sind und weil sich die Polymere durch 
Variation des Herstellungsverfahrens oder der Verarbeitungsparameter in weiten Bereichen 
variieren lassen. Besondere Aufmerksarnkeit bei dem Herstellverfahren der Polymere oder 
Copolymere gilt dabei dem verwendeten Katalysator. Neben Ziegler-Natta-Katalysatoren 
gewinnen verschiedene Single-Site-Katalysatoren an Bedeutung, wobei als Zentralatome 
ttbergangsmetalle wie Zr (z.B. in Metallocenkatalysatoren), Ni, Pd oder Fe oder Co 
eingesetzt werden. 

Die gut untersuchten Metallocenkatalysatoren haben fur den groBtechnischen Einsatz 
Nachteile. Die am haufigsten verwendeten Metallocene sind Zirkonocene und Hafhocene, 
die sehr hydrolyseempfindlich sind. Des weiteren sind die meisten Metallocene 
empfindlich gegenuber einer Vielzahl von Katalysatorgiften wie Alkohole, Ether oder 
Kohlenmonoxid, was eine sorgfaltige Reinigung der als Monomere eingesetzten Olefine 
erfordert. 
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EP-A 0 874 005 betrifft Polymerisationskatalysatoren, die Ubergangsmetallverbindungen 
enthalten, die einen oder mehrere bidentate (zweizahnige) Liganden aufweisen. Bei den 
tJbergangsmetallkomplexen handelt es sich bevorzugt urn Ti-Komplexe, die 
Salicylaldiminliganden aufweisen. Dabei kann das Aldimin-Stickstoffatom 
Phenylsubstituenten txagen oder in einen 6-gliedrigen Ring eingebaut sein. Mit diesen 
Katalysatoren werden in der Regel niedennolekulare Polyethylene erzeugt, die als 
Werkstoffe wenig geeignet sind. 



EP-A 0 950 667 betrifft ebenfalls Polymerisationskatalysatoren, die Obergangsmetall- 
Verbindungen enthalten, die einen oder mehrere bidentate (zweizahnige) Liganden 
aufweisen. Dabei erfolgt die Koordination zum Ubergangsmetall durch mindestens ein 
Stickstoffatom und mindestens ein an einen aromatischen Rest gebundenes Atom. Als 
tibergangsmetalle werden gemaB den Beispielen bevorzugt Titan und Zirkon eingesetzt. 

Richard F. Jordan et al. Organometallics 1997, 16, 3282 bis 3302 betrifft 
Ubergangsmetallkomplexe von Gruppe IV Ubergangsmetallen, die zweizahnige 8- 
Chinolinolato-Liganden aufweisen. Diese Metallkomplexe werden in der 
Ethylenpolymerisation eingesetzt. Die Aktivitaten der Komplexe sind jedoch sehr gering. 

WO 98/27124 betrifft Eisen- und Cobalt-Komplexe von 2,6-Pyridincarboxaldehyd- 
bis(iminen) und 2-6-Diacylpyridin-bis(iminen), die als Katalysatoren zur 
Ethylenpolymerisation eingesetzt werden. Bei diesen Katalysatoren handelt es sich urn 
dreizahnige Liganden, wobei das Ubergangsmetall iiber drei Stickstoffatome des Liganden 
koordiniert ist. 



Aufgrund der grofien kommerziellen Bedeutung von Polyolefinen ist die Suche nach 
moglichst vielseitigen polymerisationsaktiven tJbergangsmetallkomplexen auch weiterhin 
von groBer Bedeutung. Dabei ist, neben einer hohen Aktivitat der 
tJbergangsmetallkatalysatoren, deren Stability ebenfaUs von besonderer Wichtigkeit. 
Viele monodentate (einzMhnige) oder bidentate (zweizahnige) Liganden ergeben mit 
verschiedenen Obergangsmetallsalzen aktive Polymerisationskatalysatoren. Diese 
Katalysatoren zeigen jedoch haufig eine Abnahme der Konzentration der aktiven Spezies 
im Verlaufe der Polymerisation. 



Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es daher, Liganden, diese enthaltende 
tJbergangsmetallkomplexe sowie diese Obergangsmetallkomplexe enthaltende 
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Polymerisationskatalysatoren bereitzustellen, die stabilisiert sind und somit das Problem 
der Abnahme der Konzentration der aktiven Spezies im Verlaufe der Polymerisation losen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine Verbindung der allgemeinen Formel (la) oder (lb) 




worin 

in Formel (la) 



El O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR, bevorzugt O oder S, besonders bevorzugt 

S 

E2, E3 CR, N, P, bevorzugt CR, 

E4 N,P, bevorzugt N, 

E5 OH, SH, NHR, bevorzugt OH oder OR, SR, NRR, 

E6 NH, PH, bevorzugt NH oder NR, PR, 

R 5 > R 6 Wasserstoff oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest 

oder ein Arylrest, 



R\R 2 ,R 3 ,R 4 



Wasserstoff ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, ein 
Arylrest, Halogen oder eine Nitrogruppe, 
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R Wasserstoff, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder 

ein Arylrest, 

R' ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder ein Arylrest, 

5 

bedeuten, wobei mindestens eine der Gxuppen E5 oder E6 ein Wasserstoffatom enthalt, 

wobei bevorzugt sowohl E5 als auch E6 jeweils ein Wasserstoffatom enthalten; und 
in Formel (lb) 

10 

die Symbole Eh E4, E5, E6, R 5 , R 6 , R\ R 2 , R 3 ? R 4 , R und R 1 dieselben Bedeutungen 
aufweisen wie in Formel (la) 

und 

15 

E2' und E3 f O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR, bevorzugt CR 2 bedeuten. 

Bevorzugt ist in den erfmdungsgemaBen Verbindungen gemaB Formel la oder lb El S oder 
O, besonders bevorzugt S, und E4 N. Ganz besonders bevorzugt ist El S oder O, bevorzugt 
20 S,E4NundE6NH. 

Diese Verbindungen sind hervorragend als Liganden in tJbergangsmetallkomplexen 
geeignet. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen mehrere Koordinationsstellen axif. 
So konnen durch zusatzliche Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen die 

• tJbergangsmetallzentren von Ubergangsmetallkomplexen stabilisiert werden. Diese 
Obergangsmetallkomplexe sind dann hervorragend zum Einsatz in der Polymerisation von 
Olefinen geeignet. 

Durch die Auswahl der Substituenten (elektronenschiebend oder -ziehend) an dem durch 
30 El , E2, E3, E4 und ein weiteres Kohlenstoffatom gebildeten heterozyklischen 5-Ring kann 
die Nukleophilie des Metallzentrums eines die erfindungsgemaBen Verbindungen der 
allgemeinen Formel la oder lb enthaltenden Obergangsmetallkomplexes eingestellt 
werden. Bei Einsatz dieser Obergangsmetallkomplexe in der Polymerisation von 
Polyolefinen konnen dadurch die Liganden an die jeweils eingesetzten 
35 tJbergangsmetallatome bzw. die in der Polymerisation eingesetzten Monomere angepasst 
werden. 
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Geeignete lineare oder verzweigte Alkylreste sind Alkylreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Iospropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, neo-Pentyl und n-Hexyl. 

Geeignete cyclische Alkylreste sind cyclische gesattigte Kohlenwasserstofifreste mit 3 bis 
30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Adamantyl. 

Geeignete Arylreste sind solche mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen wie Phenyl, Benzyl, Naphthyl, Biphenyl, Terphenyl, Phenantryl und 
Anthracenyl. Die Aryheste konnen des weiteren alkylsubstituiert sein. Geeignete 
alkylsubstituierte Arylreste sind Tolyl, Isopropylphenyl, t-Butylphenyl, Dimethylphenyl 
und Di-t-ButylphenyL 

In den oben genannten Alkyl- und Arylresten konnen einzelne Wasserstoffatome durch 
Halogenatome ersetzt sein. Beispiele fur solche halogenierten Alkyl- und Arylreste sind 
Trifluoromethyl, Pentafluorophenyl und Chlorophenyl. 

Es ist des weiteren moglich, dass in den Alkyl- und Arylresten ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch andere Kohlenwasserstoffireste ersetzt sind, zum Beispiel 
arylsubstituierte Alkylreste wie Benzyl und Cumyl. 

Besonders bevorzugt sind R l , R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff, Halogen, eine Nitrogruppe oder 
lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, t-Butyl, neo-Pentyl und n-Hexyl, ganz 
besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl und t-Butyl. Des weiteren bevorzugt sind R 1 , R 2 , R 3 
und R 4 Arylreste mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 
Terphenyl, Phenanthryl und Anthracenyl, ganz besonders bevorzugt sind Phenyl und 
Naphthyl, sowie substituierte Arylreste wie Tolyl und Cumyl. 

Ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 ein 
Wasserstoffatom, insbesondere bevorzugt sind zwei der genannten Reste ein 
Wasserstoffatom. Die ixbrigen Reste sind bevorzugt Alkyl- und/oder Arylreste, besonders 
bevorzugt Alkylreste, wie vorstehend erwahnt. 
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Entsprechende Definitionen wie fur R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gelten ebenfalls fiir die Reste R 5 und 
R 6 sowie R. Die vorstehend genannten Definitionen fur bevorzugt eingesetzte Alkyl- und 
Arylreste gelten ebenfalls fur den Rest R\ 

5 

Bevorzugte Definitionen fur El, E2, E2\ E3\ E4, E5 und E6 sind ebenfalls bereits 
vorstehend genannt Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel la 
oder lb, in denen El S oder O, bevorzugt S, ist und gleichzeitig E4 N ist. Besonders 
bevorzugt sind E2 und E3 in Verbindungen der Formel la CR, wobei bevorzugte 
10 Definitionen fiir R bereits vorstehend genannt sind. In Verbindung lb sind E2 1 und E3' 
besonders bevorzugt CRo, wobei bevorzugte Definitionen fiir R ebenfalls vorstehend 

• genannt sind und die beiden an das Kohlenstoffatom in E2 f bzw. E3 1 gebundenen Reste R 
gleich oder verscMeden sein konnen. 

15 Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen la und lb gemaB den folgenden 
Strukturformeln, 




worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sowie R die vorstehend genannten Bedeutungen 
20 aufweisen. 

Die Verbindungen der Formeln la und lb konnen nach beliebigen, dem Fachmann 
bekannten Verfahren hergestellt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
die Verbindungen durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel Ha oder lib 
25 mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III hergestellt, wobei Verbindungen der 
Formel IVa oder IVb gebildet werden. Diese Verbindungen der Formeln IVa und IVb, 
sowie bevorzugte Verbindungen dieser Formeln sind ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Anmeldung. 
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Urn aus den Verbindungen der Formeln IVa bzw. IVb die erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formeln la bzw. Ib zu erhalten, erfolgt eine Reduktion der 
Verbindungen der Formeln IVa bzw. IVb. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formeln la und Ib, wobei eine Verbindung der 
allgemeinen Formel Ha oder lib mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III zu einer 
Verbindung der allgemeinen Formel IVa oder IVb umgesetzt wird (Schritt a)). Die 
10 Verbindung der allgemeinen Formel IVa oder IVb wird anschliefiend zu einer Verbindung 
der allgemeinen Formel la oder Ib reduziert (Schritt b)). 

Die Reaktionsscbxitte a) und b) sind in dem nachfolgenden Schema dargestellt: 




Reduktion 

b) IVa oder IVb ■ la od e r |b 



Die Symbole El, E2, E3, E2', E3', E4, E5, E6, R 5 , R 6 , R l , R 2 , R 3 , R 4 , R und R haben die 
vorstehend genannten Bedeutungen. 
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Die Herstellung der Verbindungen der aUgemeinen Formeln la und lb erfolgt bevorzugt in 
zwei Schritten, Schritt a) und Schritt b), wie bereits vorstehend erwahnt. 

Schritta): 

5 

Schritt a) wird im allgemeinen in Losung durchgefuhrt. Geeignete LSsungsmittel sind 
Alkohole wie Methanol, Ethanol und Isopropanol und aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Toluol, bevorzugt ist Ethanol. Dabei wird ublicherweise die Verbindung der Formel Ha 
oder lib in einem der genannten Losungsmittel vorgelegt und unter Riihren mit dem 
10 Aldehyd der allgemeinen Formel III, bevorzugt tropfenweise, versetzt. Der Aldehyd der 
Formel III wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ebenfalls in einem der genannten 

• Losungsmittel, bevorzugt in demselben, in dem die Verbindung der Formel Ila oder lib 
vorgelegt wird, gelost Im Anschluss an die Zugabe werden katalytische Mengen einer 
Base oder Saure, bevorzugt Piperidin, Pyridin oder Triethylamin bzw. Ameisensaure, 
15 Schwefelsaure oder ToluolsulfonsSure, zugegeben. Anschliefiend wird die 
Reaktionslosung auf im allgemeinen 10 bis 150 °C, bevorzugt 20 bis 80 °C, besonders 
bevorzugt 40 bis 60 °C erhitzt Das Erhitzen der Reaktionslosung erfolgt dabei im 
allgemeinen uber einen Zeitraum von 0,5 bis 36 Stunden, bevorzugt 1 bis 16 Stunden, 
besonders bevorzugt 1 bis 4 Stunden. Anschliefiend wird die Reaktionsmischung auf -60 
20 bis +30 °C, bevorzugt 10 bis 20 °C abgekiihlt. Dabei fallt im allgemeinen ein Feststoff aus, 
der, bevorzugt durch Filtrieren, abgetrennt wird. Weiteres Produkt wird erhalten, wenn die 
nach Filtrieren erhaltene Mutterlauge eingeengt und weiter auf im allgemeinen -60 bis +30 
°C, bevorzugt 10 bis 20 °C abgekiihlt wird. Anschliefiend werden die vereinigten 
Feststoffe, bevorzugt im Vakuum, getrocknet. 

In dem anschliefienden Schritt b) erfolgt eine Reduktion der erhaltenen Verbindungen der 
allgemeinen Formeln IVa bzw. IVb. 

Schritt b) 

30 

Die Reduktion der Verbindungen der allgemeinen Formel IVa bzw. IVb kann im 
allgemeinen auf beliebige, dem Fachmann bekannte, Art und Weise erfolgen. Bei der 
Reduktion sind drei grundsStzlich verschiedene Wege denkbar. 

35 i) Reduktion zu Verbindungen der Formeln la bzw. Ib, worin R 5 und R 6 Wasserstoff 
sind, 
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ii) Reduktion zu Verbindungen der Formeln la bzw. Ib, worin R 5 oder R 6 Wasserstoff 
und der jeweils andere Rest ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder 
ein Arylrest ist, 

5 

iii) Reduktion zu Verbindungen der Formeln la bzw. Ib, worin sowohl R 5 als auch R 6 
unabhangig voneinander lineare, verzweigte oder cyclische Alkylreste oder 
Arylreste (unabhangig voneinander) darstellen. 

10 Weg i): 

• Die Reduktion erfolgt im allgemeinen mit einem beliebigen, dem Fachmann bekannten 
Reduktionsmittel. Geeignete Reduktionsmittel sind NaBHU und LiAlKi. Dabei wird die 
Reduktion im allgemeinen in einem Losungsmittel, bevorzugt in Methanol, 
15 Tetrahydrofuran oder Diethylether durchgefuhrt. Das molare Verhaltnis der Verbindungen 
der Formel IVa bzw. IVb zu dem eingesetzten Reduktionsmittel betragt im Allgemeinen 1 
: 1 bis 1 : 1000, bevorzugt 1 : 2 bis 1 : 20. Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 0,5 
bis 12 Stunden, bevorzugt 1 bis 2 Stunden. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung zur 
Isolierung des gewunschten Produktes erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden. 

20 

Weg ii): 

Zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formeln la bzw. Ib gemaB Weg ii) 
erfolgt eine Umsetzung der Verbindungen der Formeln IVa bzw. IVb mit Metallalkylen. 

• Geeignete Metallalkyle sind abhangig von den gewunschten Resten R 5 bzw. R 6 . Bevorzugt 
werden Methyllithium oder Butyllithium eingesetzt. Im allgemeinen erfolgt die Reaktion 
in einem Losungsmittel, bevorzugt Tetrahydrofuran der Diethylether. Das molare 
Verhaltnis von Verbindungen der Formel IVa bzw. IVb zu dem Metallalkyl betragt im 
Allgemeinen 1 : 0,5 bis 1 zu 100, bevorzugt 1 : 1 bis 1: 2. Die Reaktion erfolgt im 
30 allgemeinen bei Temperaturen von -80 bis +80 °C, bevorzugt -30 bis +20 °C. Dabei wird 
tiblicherweise eine Losung des Metallalkyls zu einer Losung einer Verbindung der 
allgemeinen Formel IVa bzw. IVb getropft. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend im 
allgemeinen langsam auf Raumtemperatur erwarmt und im allgemeinen 1 bis 8 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 2 Stunden nachgeruhrt. AnschlieBend erfolgt eine Hydrolyse, bevorzugt 
35 unter Eiskilhlung mit aquimolaren Mengen eines Alkohols, bevorzugt Methanol. Die 
gewiinschte Verbindung der allgemeinen Formeln la bzw. Ib wird anschlieBend nach dem 
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Fachmann bekannten Methoden isoliert. Das erhaltene Rohprodukt wird anschliefiend 
bevorzugt aus einem unpolaren Losungsmittel, zum Beispiel Pentan, umkristallisiert. 

Weg iii): 

Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel la bzw. Ha, in denen sowohl 
R 5 als auch R 6 ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder ein Arylrest sind, 
werden anstelle von Verbindungen der Formeln IVa und IVb Verbindungen der Formeln 
IV'a und IV'b als Ausgangsprodukte eingesetzt, die durch Umsetzung von Verbindungen 
der Formeln Ha oder lib mit Ketonen der Formel HF erhalten werden konnen: 




IV'a ivb 



worin R ,fM ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder ein Arylrest, bevorzugt 
ein linearer Q- bis C4-Alkylrest, ist. 

Diese Verbindungen der Formeln JV f a und IV'b, die ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Anmeldung sind, werden mit weiterem Metallalkyl umgesetzt. Die 
Umsetzung erfolgt bevorzugt wie in Weg ii) beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Liganden eignen sich zur Herstellung von Metallkomplexen. Der 
Vorteil der erfindungsgemaBen Liganden ist, dass sie fiber die Gruppe E4 eine zusatzliche 
Koordinationsstelle im Liganden aufweisen, die in den fiblicherweise eingesetzten 
Liganden nicht vorhanden ist. Diese bewirkt eine zusatzliche Donor-Akzeptor- 
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Wechselwirkung, die das Metallzentrum in einem entsprechenden Metallkomplex 
stabilisieren kann. Dabei ist es besonders vorteilhaft, dass durch Auswahl der Gruppen El, 
E2 bzw. E2', E3 bzw. E3 f und E4 (elektronenschiebend oder elekronenziehend) die 
Nukleophilie des Metallzentrums eingestellt werden kann. Dadurch konnen die Liganden 
5 an j eweilige Metallatome angepasst werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der 
erfindungsgemafien Verbindung der allgemeinen Formel la und lb zur Herstellung von 
Metallkomplexen. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Metallkomplex der 
allgemeinen Formel V 

LxMR'VYz (V) 

15 

worin L ein von den Verbindungen gemaB einer der allgemeinen Formeln la 

oder lb gemaB der vorliegenden Erfindung abgeleiteter mono- oder 
dianionischer Ligand ist, 

20 worin 

- im Falle eines dianionischen Liganden - 

E5 O-, S-, RN-, bevorzugt O-, und 

E6 N- 5 bevorzugt N-, bedeuten und 

- im Falle eines monoanionischen Liganden - 
entweder 

30 

E5 O-, S- 3 RN-, bevorzugt O-, und 

E6 NR, PR, bevorzugt NR, bedeuten oder 



E5 

35 E6 



OR, SR, NRR 1 , bevorzugt SR, und 
N-, bevorzugt N-, bedeuten 
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und die weiteren Symbole El, E2, E2', E3, E3', E4, R 5 , R 6 , R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R und R' der 
allgemeinen Formeln la und lb dieselbe Bedeutung aufweisen, die bereits vorstehend 
angegeben ist; 



5 und 



- in dem Fall, dass L ein dianionischer Ligand ist 



M Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, bevorzugt Ti, Zr, Hf, 

10 R" Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein linearer, verzweigter 

oder cyclischer Alkylrest, wie bereits vorstehend definiert, NR"^ OR"\ 
Halogen, Acetylacetonat, bevorzugt Halogen, OR 1 ", wobei R m Wasserstoff 
oder ein linearer oder verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder Arylrest 
ist, wobei geeignete lineare, verzweigte oder cyclische Alkylreste und 
15 Arylreste bereits vorstehend sind, 




eine Lewis-Base, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Tetrahydrofuran, Diethylether, Pyridin und Triethylamin, 



20 x 1 oder 2, bevorzugt 1, 

y 1 bis 4, bevorzugt 2, 



z 0 bis 2, bevorzugt 0 

bedeuten, wobei R" und Y zu einem gemeinsamen Rest, zum Beispiel uber eine 
Alkylengruppe, verbiinden sein konnen und 2x + y die Wertigkeit von M ergibt; 



oder 

30 

- in dem Fall, dass L ein monoanionischer Ligand ist 



M 

35 



Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Ni, Pd, Co, Fe, Cu, Ru, Rh, bevorzugt Ti, 
Zr,Hf,Pd,Ni, 



-13- 
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R" Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein linearer, verzweigter 

oder cyclischer Alkylrest, wie vorstehend definiert, NR m 2, OR" 1 , Halogen, 
Acetylacetonat, bevorzugt Halogen, OR f,t , wobei R m Wasserstoff oder ein 
linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest oder Arylrest ist, wobei 
5 bevorzugte lineare, verzweigte oder cyclische Alkylreste oder Arylreste 

vorstehend genannt sind, 



Y eine Lewis-Base ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Tetrahydrofuran, 

Diethylether, Pyridin und Triethylamin, 

10 

x 1 ? 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, 

y 1 bis 4, 

15 z 0 bis 2, bevorzugt 0, bedeuten, 




wobei R" und Y, zum Beispiel tiber eine Alkylengruppe, zu einem gemeinsamen Rest 
verbunden sein konnen und x + y die Wertigkeit von M ergibt. 

20 Besonders bevorzugt ist der Ligand L in dem erfindungsgemafien Metallkomplex ein 
dianionischer Ligand und ganz besonders bevorzugt ist er ein Metallkomplex, worin L ein 
dianionischer Ligand und M Ti, Zr oder Hf ist, wobei Ti, Zr oder Hf ganz besonders 
bevorzugt in der Oxidationsstufe IV vorliegen. In diesen ganz besonders bevorzugten 
Metallkomplexen, worin L ein dianionischer Ligand ist, M Ti, Zr oder Hf ist, wobei M 

• ganz besonders bevorzugt in der Oxidationsstufe IV vorliegt, sind in einer bevorzugten 
Ausftihrungsform x 1, y 2 und z 0. * 

In einer weiteren Ausftihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens weist der 
erfindxmgsgemafie Metallkomplex mindestens einen monoanionischen Liganden L auf und 
30 M ist bevorzugt Ti, Zr, Hf, Ni oder Pd. In dem Fall, wenn M Ti, Zr oder Hf ist, worin diese 
Metalle M bevorzugt in der Oxidationsstufe IV vorliegen, ist x bevorzugt 2, y bevorzugt 2 
und z bevorzugt 0 oder x bevorzugt 1, y bevorzugt 3 und z bevorzugt 0. Wenn M Ni oder 
Pd ist, und besonders bevorzugt in der Oxidationsstufe 2 vorliegt, ist x bevorzugt 1, y 
bevorzugt 1 und z bevorzugt 0, 

35 

Ganz besonders bevorzugt sind Metallkomplexe der folgenden Formeln: 
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10 




Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe werden im allgemeinen durch Deprotonierung 
einer Verbindung der allgemeinen Formel la oder lb mit einer Base und anschliefiende 
Umsetzung mit einer Metallverbindung, oder 

durch direkte Umsetzung einer Verbindung der Formel la oder lb mit einer 
Metallverbindung erhalten, 



wobei die Metallverbindung ein Metall M ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ti, Zr, 
Hf, V, Nb 5 Ta, Cr, Mo und W, bevorzugt Ti, Zr, Hf in dem Fall, dass L ein dianionischer 
Ligand ist, oder ein Metall M ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W, Ni, Pd, Co, Fe, Cu, Ru und Rh, bevorzugt Ti, Zr, Hf, Ni, Pd, in dem Fall, 
15 dass L ein monoanionischer Ligand ist, enthalt. 

Geeignete Metallverbindungen sind Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

MX k (VI) 
20 

Darin ist M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, 
Mo und W, bevorzugt Ti, Zr und Hf, fur den Fall, dass als Ligand L ein dianionischer 
Ligand eingesetzt wird, bzw. - fur den Fall, dass L ein monoanionischer Ligand ist ist M 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Ni, Pd, Co, 
25 Fe, Cu, Ru und Rh, bevorzugt Ti, Zr, Hf, Ni und Pd. 



k ist eine Zahl, die die Oxidationsstufe von M sattigen kann, insbesondere eine Zahl von 0 
bis 6. So ist k zum Beispiel 2 in dem Fall, dass ein Metall mit der Oxidationsstufe II 
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eingesetzt wird, k ist 3 fiir den Fall, dass ein Metall mit der Oxidationsstufe HI eingesetzt 
wird, k ist 4 fur den Fall, dass ein Metall mit der Oxidationsstufe IV eingesetzt wird usw.. 
Besonders bevorzugt ist k 4 ftir den Fall, dass Ti(IV), Zr(IV) oder Hf(IV) eingesetzt wird 
und k ist 3 fur den Fall, dass Ti(IH) eingesetzt wird. k ist bevorzugt 2 fur den Fall, dass 
5 Ni(H) oder Pd(II) eingesetzt werden. 



X in Formel VI bedeutet Wasserstoff, Halogen, Kohlenwasserstoff, eine Sauerstoff 
enthaltende Gruppe, eine Schwefel enthaltende Gruppe, eine Stickstoff enthaltende 
Gruppe, eine Bor enthaltende Gruppe, eine Aluminium enthaltende Gruppe, eine Phosphor 
10 enthaltende Gruppe, eine Halogen enthaltende Gruppe, ein heterocyclischer Rest, eine 
Silikon enthaltende Gruppe, eine Germanium enthaltende Gruppe oder eine Zinn 
enthaltende Gruppe. 

Geeignete Halogenatome sind Fluor, Chlor, Brom und Iod. 

Geeignete Kohlenwasserstoffreste sind dieselben Reste, die bereits R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
auf gefuhrt wurden. 




15 



Geeignete heterocyclische Reste sind Stickstoff enthaltende Heterocyclen wie Pyrole, 
20 Pyridine, Pyrimidine, Chinoline und Triazine, Sauerstoff enthaltende Verbindungen wie 
Furan und Pyran, Schwefel enthaltende Verbindungen wie Thiophen, wobei eines oder 
mehrere Wasserstoffatome in diesen heterocyclischen Verbindungen durch Alkylgruppen 
oder Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

• Geeignete Sauerstoff enthaltende Gruppen sind zum Beispiel Hydroxygruppen, 
Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy, Aryloxygruppen wie 
Phenoxy, Methylphenoxy, Dimethylphenoxy und Naphthoxy, Arylalkoxygruppen wie 
Phenylmethoxy und Phenylethoxy, Acetoxygruppen und Carbonylgruppen. 

30 Geeignete Schwefel enthaltende Gruppen sind zum Beispiel Sulfonatogruppen wie 
Methylsulfonato, Trifluormethansulfonato, Phenylsulfonato, Benzylsulfonato, p- 
Toluolsulfonato, Trimethylbenzolsulfonato, Triisobutylbenzolsulfonato, p-Chlorbenzol- 
sulfonato und Pentafluorobenzolsulfonato, Sulfinatogruppen wie Methylsulfinato, 
Phenylsulfinato, Benzylsulfinato, p-Toluolsulfinato, Trimethylbenzol-sulfinato und 

35 Pentafluorobenzolsulfinato, Alkylthiogruppen und Arylthiogruppen. 



PF0000054036 Sue 




Geeignete Stickstoff enthaltende Gruppen sind zum Beispiel Aminogruppen, 
Alkylaminogruppen wie Methylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, 
Dibutylamino und Dicyclohexylamino und Arylamino oder Alkylarylaminogruppen wie 
Phenylamino, Diphenylamino, Ditolylamino, Dinaphthylamino und Methylphenylamino. 

Geeignete Bor enthaltende Gruppen sind zum Beispiel BR I,!, 4, wobei R"" zum Beispiel 
WasserstofF, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder ein Halogenatom ist 

Geeignete Phosphor enthaltende Gruppen sind Trialkylphosphingruppen wie 
Trimethylphosphin, Tributylphosphin und Tricyclohexylphosphin, Triarylphosphin- 
gruppen wie Triphenylphosphin und Tritolylphosphin, Phosphitgrappen wie 
Methylphosphit, Ethylphosphit und Phenylphosphit, Phosphonsauregruppen und 
Phosphorsauregruppen. 

Geeignete Silicium enthaltende Gruppen sind zum Beispiel Kohlenwasserstoff substituierte 
Silylgruppen wie Phenylsilyl, Diphenylsilyl, Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Tripropylsilyl, 
Tricyclohexylsilyl, Triphenylsilyl, Methyldiphenylsilyl, Tritolylsilyl und Trinaphthylsilyl, 
Kohlenwasserstoff substituierte Silylethergruppen wie Trimethylsilylether, Silicon 
substituierte Alkylgruppen wie Trimethylsilylmethyl und Silicon substiuierte Arylgruppen 
Avie TrimethylsilylphenyL 

Geeignete Germanium enthaltende Gruppen sind zum Beispiel Gruppen, in denen Silicium 
in den genannten Silicium enthaltenden Verbindungen durch Germanium ersetzt ist. 

Geeignete Zinn enthaltende Verbindungen sind zum Beispiel Verbindungen, in denen 
Silicium in den genannten Silicium enthaltenden Verbindungen durch Zinn ersetzt ist. 

Geeignete Halogen enthaltende Gruppen sind Fluor enthaltende Gruppen wie PF6, Chlor 
enthaltende Gruppen wie CIO4 und SbCl6 und Iod enthaltende Gruppen wie IO4. 

Geeignete Aluminium enthaltende Verbindungen sind A1R !!,,, 4, worin R m,! zum Beispiel 
Wasserstoff, ein Alkylgrappe oder eine Arylgruppe ist, die gegebenenfalls substituiert ist. 

Besonders bevorzugte Gruppen X sind Halogenatome wie Chlor xmd Brom, bevorzugt 
Chlor, Alkylgruppen wie Methyl, Alkoxygruppen wie Propoxy (insbesondere i-Propoxy), 
Alkylaminogruppen wie Dimethylamino und Kohlenwasserstoffgruppen wie 
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Cyclopentadienylreste, die gegebenenfalls mit einer oder meheren Alkylgrappen, 
insbesondere Methyl oder tert-Butyl substituiert sind. 

Es ist moglich, dass die Metallverbindung mehrere verschiedene der genannten Gruppen X 
enthalt Besonders bevorzugte Metallverbindungen sind Ti(NMe2>4, (tert-BuCp)TiCl3, 
Ti(NMe2)2Cl2, Ti(Oi-Pr)4 sowie die entsprechenden Hf- und Zr- Verbindungen (Cp 
bedeutet Cyclopentadienyl). Des weiteren sind Verbindungen wie T1CI3, TiCU, 
Ti(CH2C6H 5 )4, Ti(NMe3)4 sowie die entsprechenden Zr- und Hf- Verbindungen geeignet. 
Weiterhin sind NiCk, NiBr2, PdCb sowie PdBr2 geeignet. Es konnen auch Komplexe der 
genannten Metallverbindungen mit THF (Tetrahydrofiiran), Acetonitril oder Diethylether 
eingesetzt werden. 

Das molare Verhaltnis zwischen der erfindungsgemaB eingesetzten Verbindung der Formel 
la oder lb und der Metallverbindung der Formel VI betragt im allgemeinen 0,5 bis 2 zu 1, 
bevorzugt 1 bis 1,2 zu 1. 

Herstellung der erfindungsgemdfien Metallkomplexe gemdfi Formel V durch 
Deprotonierung einer Verbindung der Formel la oder lb und anschliefiende Umsetzung 
mit einer Metallverbindung: 

Die zur Deprotonierung der Verbindung der allgemeinen Formel la oder lb eingesetzte 
Base ist ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Metallalkylen, zum Beispiel n- 
Butyllithium, und Metallhydriden, z.B. Natriumhydrid. Die Menge der eingesetzten Base 
ist abhangig davon, ob ein monoanionischer oder dianionischer Ligand aus den 
Verbindungen der Formel la oder lb hergestellt wird. Im Falle der Herstellung eines 
monoanionischen Liganden betrSgt das Verhaltnis der Verbindung der Formel la oder lb 
zur eingesetzten Base (molares Verhaltnis) 1 zu 0,5 bis 1,5, bevorzugt 1 zu 1. Im Falle der 
Herstellung eines dianionischen Liganden betragt das Verhaltnis der Verbindung der 
Formel la oder lb zur eingesetzten Base (molares Verhaltnis) im allgemeinen 1 zu 1 bis 3, 
bevorzugt 1 zu 1 bis 2. 

Die Deprotonierung erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren in einer 
Inertgasatmosphare. Die Deprotonierung erfolgt im allgemeinen in einem Losungsmittel 
augewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ether, Tetrahydrofuran und Toluol. Die 
benotigten Losungsmittel werden im allgemeinen vor der Benutzung absolutiert. 
Oblicherweise wird zu einer auf im allgemeinen -60 bis +10 °C, bevorzugt -20 °C 
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gekiihlten Losung der Verbindung der Formel la oder lb die Base tropfenweise zugegeben. 
AnschlieBend wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Die nachfolgende Aufarbeitung 
erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren. 

Das erhaltene Metallsalz, bevorzugt ein Lithiumsalz, wird mit einer der vorstehend 
genannten Metallverbindungen der Formel VI umgesetzt. Das Verhaltnis von Metallsalz 
zur Metallverbindung betragt im allgemeinen 1 zu 1 bis 1 zu 4, bevorzugt 1 zu 1 bis 1 zu 2. 
Die Umsetzung erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren, im allgemeinen durch 
Vorlegen des Metallsalzes und der eingesetzten Metallverbindung und anschliefiende 
Zugabe eines unpolaren Losungsmittels, zum Beispiel Pentan, unter Kxihlung auf im 
allgemeinen -60 bis +20 °C, bevorzugt -20 bis 0 °C. Nach anschlieBendem Erwarmen der 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur und Nachruhren wird gebildetes, ausgefallenes 
Metallsalz im allgemeinen abfiltriert und der gewtinschte Metallkomplex isoliert. 

Direkte Umsetzung einer Verbindung der Formel la oder lb mit einer Metallverbindung: 

Bei der direkten Umsetzung wird im allgemeinen die Metallverbindung. der Formel VI in 
einem Losungsmittel, zum Beispiel Toluol, vorgelegt und bei einer Temperatur von im 
allgemeinen -60 bis +60 °C, bevorzugt -20 bis +20 °C mit einer Verbindung der Formel la 
oder lb, ebenfalls in einem Losungsmittel gelost, tropfenweise versetzt. AnschlieBend wird 
fiber einen Zeitraum von im allgemeinen 1 bis 16 Stunden, bevorzugt 1 bis 4 Stunden 
weitergeriihrt Die Aufarbeitung erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren. Die 
gesamte Reaktion wird in einer Inertgasatmosphare durchgefiihrt. 

Die erfindungsgem&fien Metallkomplexe, die sich aufgrund der erfindungsgemaBen 
Liganden insbesondere dadurch auszeichnen, dass sie eine hohe Stabilitat besitzen, eignen 
sich hervorragend als Polymerisationskatalysatoren, insbesondere zur Polymerisation von 
Olefinen. Somit ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ebenfalls die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Metallkomplexe in der Polymerisation von Olefinen. 

Damit die erfindungsgemaBen Metallkomplexe eine genugend hohe katalytische Aktivitat 
in der Polymerisation von Olefinen aufweisen, werden die Metallkomplexe tiblicherweise 
gemeinsam mit einem Cokatalysator eingesetzt, wobei "in-situ" die katalytisch aktive 
Spezies aus dem Metallkomplex gebildet wird. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine katalytisch aktive 
Zusammensetzung umfassend 

a) einen erfindungsgemaBen Metallkomplex der allgemeinen Formel V, als 
Komponente A, 

b) mindestens eine Verbindung, als Komponente B, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

bl) einer organometallischen Verbindung, als Komponente Bl, 
b2) einer Organoaluminium-oxy- Verbindung, als Komponente B2, und 
b3) einer Verbindung, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung eines 
Ionenpaares reagiert, als Komponente B3. 



Komponente B 



Komponente Bl: Organometallische Verbindung 



Geeignete organometallische Verbindungen (Bl), die in der katalytisch aktiven 
Zusammensetzung gemaB der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, 
umfassen organometallische Verbindungen, die mindestens ein Metall der Gruppen I, II, 
XII und XIII des Periodensystems der Elemente enthalten. 

Beispielsweise sind Organoaluminiumverbindungen der folgenden allgemeinen Formel 
geeignet: 

R a m Al(OR b )nH p Z q 

worin R a und R b unabhangig voneinander ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, Z ein Halogenatom ist 
und m, n, p und q den folgenden Bedingungen genugen: 0<m<3, 0<n<3, 0<p<3, 0 
< q < 3 und m + n + p + q = 3. 

Weiterhin geeignet sind Alkylkomplexverbindungen, die ein Metall der Gruppe I und 
Aluminium enthalten, entsprechend der nachfolgenden Formel: 



M 2 AJR a 4 
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worin M 2 Li, Na oder K ist, und R a ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 

Weiterhin sind die Alkylverbindungen von Metallen der Gruppen II oder XII des 
Periodensystems der Elemente geeignet, gemSB der folgenden Formel 

R a R b M 3 

worin R a und R b unabhangig voneinander ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 
Kohlenwasserstoffatomen, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, und M 3 Mg Zn oder 
Cd ist. 

Beispiele fur geeignete Organoaluminiumverbindungen sind Organoaluminium- 
verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Tri-n-alkylaluminium wie 
Trimemylaluniinium, Triemylaluminium, Tri-n-butylduminium, Tripropylaluniinium, 
Tripentylaluminium, Trihexylaluminium, Triocrylaluminium und Tridecylaluniinium, 
verzweigte Trialkylaluminiumverbindungen wie Trnsopropylaluminium, Triisobutyl- 
aluminium, Tri-sec-butylaluminium, Tri-tert-butylaluminium, Tri-2-methyl- 
butylaluminium, Tri-3-memylbutylaluminium, Tri-2-memylpentylaluminium, Tri-3- 
memylpentylaluniinium, Tri-4-memylpentylaluniinium, Tri-2-methylhexylaluminium, Tri- 
3-memymexylaluminium und Tri-2-emymexylaluminium, Tricycloalkyl- 
aluniiniumverbindungen wie Tricyclohexylaluminium und Tricyclooctylaluniinium, 
Triarylaluminiumverbindungen wie Triphenylaluminium und Tritolylaluniinium, 
Dialkylaluniiniumhydride wie Diemylaluminiumhydrid und Dusobutylaluminiumhydrid, 
Trialkenylalumimumverbindungen, zum Beispiel solche, die durch die Formel (i- 
C4H9)xAly(C 5 Hio)2, worin x, y und z jeweils eine positive Zahl darstellen und z > 2x ist, 
wie Isoprenylalummium, Alkylaluminiumalkoxide wie Isobutylalumimummethoxit, 
Isobutylaluminiumethoxid und Isobutylalununiumisopropoxid, Dialkylaluminiumalkoxide 
wie Dimemylaluminiummetoxid, Dimemylalummiumetoxid und Dibutyl- 
aluminiumbutoxid, Alkylaluniiniumsesquialkoxide wie Emylaluniiniumsesquiethoxid, 
Butylaluminiumsequibutoxid sowie teilweise alkoxylierte Alkylalumhiiumverbindungen 
mit einer mitderen Zusammensetzung der Formel R a 2, 5 Al(OR b )o,5, worin R a und R b die 
vorstehend genannte Bedeutung haben, Dialkylaluniiniumaryloxide wie 
Diemylaluminiumphenoxid, Diemylaluniinium(2,6-di-t-butyl-4-methylphenoxid), Ethyl- 
aluminium- bis(2,6-Di-t-butyl-4-methylphenoxid), Dusobutylaluminium(2,6-di-t-butyl-4- 
methylphenoxid) und Isobutylaluniim^-bis(2,6-m-t-butyl-4-methylphenoxid), 
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Diall^lalxurdniiinihalide wie Dime1%laluminiumchlorid, DiethylaluminiumcMorid, 
Dibutylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumbromid und DiisobutylaluminiumcMorid, 
Alkylaluminmrnsesquihalide wie Ethylaluininiumsesquichlorid, Butyl- 

aluTniniumsesquichlorid und EliiylaiumMumsesquibromid, partiell halogenierte 
5 Alkylaluminiumverbindiingen wie Ethylalimiiiiiumdichlorid, Propylaluminiumdichlorid 
und Butylaluminiumdibromid, Dialkylaluininiuinhydride wie Diethylaluminiumhydrid und 
Dibutylaluminiumhydrid, partiell hydrierte Alkylduminiumverbindungen, zum Beispiel 
Alkylaluminiumdihydride wie Ethylaluminiumdihydrid und Propylaluminiumdihydrid und 
partiell alkoxylierte und halogenierte Alkylaluminiumverbindungen wie Ethylaluminium- 
1 0 ethoxychlorid, Butylaluminiumbutoxychlorid und Ethylalumiiiixnnethoxybromid. 

• Weiterhin geeignete Organoaluminiumverbindungen sind solche, worin zwei oder mehr 
Aluminiumverbindungen zum Beispiel uber ein Stickstoffatom kombiniert sind, wie 
(C 2 H5)2A1N(C 2 H5)A1(C 2 H5)2. 

15 

Geeignete Alkylkomplexverbindungen enthaltend ein Metail der Gruppe I und Aluminium 
sind LiAl(C 2 H 5 ) 4 und LiAl(C 7 Hi 5 ) 4 . 

Weitere geeignete organometallische Verbindungen (Bl) umfassen Methyllithium, 
20 Ethyllithium, Propyllithium, Butyllitbium, Methylmagnesiumbromid, Methyl- 
magnesiumchlorid, Ethylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Propylmagnesium- 
bromid, Propylmagnesiumchlorid, Butylmagnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, 
Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium und Butylethylmagnesium. 

• Des weiteren sind Verbindungen geeignet, die die oben genannten 
Organoduminiumverbindungen wahrend der Polymerisation bilden, zum Beispiel eine 
Kombination von halogenierten Aluminiumverbindiingen und Alkylmagnesium. 

Besonders bevorzugt werden als organometallische Verbindungen (Bl) 
30 Organoaluminiumverbindungen eingesetzt. 

Die organometallischen Verbindungen (Bl) kSnnen einzeln oder in Kombination von zwei 
oder mehreren der Verbindungen eingesetzt werden. 



35 B2: Organoaluminium-oxy-Verbindung 
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Die Organoaluminium-oxy-Verbindungen (B2), die in den erfindungsgemaflen katalytisch 
aktiven Zusammensetzungen eingesetzt werden konnen, konnen ubliche Aluminoxane 
oder benzolunlosliche Organoaliuninium-oxy-Verbindungen sein, wie sie 2x1m Beispiel in 
JP-A 78687/1990 offenbart sind. 

Ubliche Aluminoxane konnen zum Beispiel durch die folgenden Verfahren hergestellt 
werden und werden im allgemeinen als Losung in einem Kohlenwasserstoff erhalten. 

(i) Zugabe einer Organoaluminiumverbindung wie Trialkylaluminium zu einer 
Suspension einer Verbindung, die Adsorbtionswasser enthalt, oder einem Salz, das 
Kristallisationswasser enthalt, zum Beispiel Magnesiumchloridhydrat, 
Kupfersulfathydrat, AJuminiiuiisulfathydrat, Nickelsulfathydrat oder 
Cerchloridhydrat in einem Kohlenwasserstoff, so dass die 
Organoaluminiumverbindung mit dem Adsorbtionswasser oder 
Kristallisationswasser reagieren kann. 

(ii) Umsetzung einer Organoaluminiumverbindung wie Trialkylaluminium mit Wasser, 
Eis oder Wasserdampf in einem Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Ethylether oder 
Tetrahydrofuran. 

(iii) Reaktion eines Organozinnoxids wie Dimethylzinnoxid oder Dibutylzinnoxid mit 
einer Organoaluminiumverbindung wie Trialkylaluminium in einem Losungsmittel 
wie Decan, Benzol oder Toluol. 

Das Aluminoxan kann geringe Mengen einer organometallischen Verbindung enthalten. 
Des weiteren ist es moglich, dass das Losungsmittel oder die nicht abreagierte 
Organoalxmiiniumverbindung von der erhaltenen Alviminoxaiilosung abdestilliert wird und 
der Rilckstand in einem Losungsmittel wieder gelost wird oder in einem fur Aluminoxane 
schlechten LSsungsmittel suspendiert wird. 

Geeignete Organoaluminiumverbindungen, die zur Herstellung der Aluminoxane 
eingesetzt werden, sind dieselben, die bereits vorstehend als 
Organoalumimumverbmdungen (Bl) beschrieben sind. Bevorzugt sind 
Trialkylaluniiniumverbindungen und Tricycloalkylalvuniniumverbindungen. Besonders 
bevorzugt ist Trimethylaluminium. 



-23- 



PF0000054036 Sue 



Die Organoaluminiumverbindungen konnen einzeln oder in Kombination von zwei oder 
mehreren verschiedenen Verbindungen genutzt werden. 

Geeignete Losungsmittel zur Herstellung der Aluminoxane umfassen aromatische 
5 Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Cumol und Cymol, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Dodecan, Hexadecan und 
Octadecan, alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclooctan 
und Methylcyclopentan, Petroleumfraktionen wie Gasolin, Kerosin und Gasol, und 
Halogenverbindungen dieser aromatischen, aliphatischen und alicyclischen 
10 Kohlenwasserstoffe, insbesondere Chloride und Bromide davon. Des weiteren sind Ether 
wie Ethylether und Tetrahydrofiiran als Losungsmittel geeignet Besonders bevorzugt 
werden aromatische Kohlenwasserstoffe und aliphatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Die benzol-unlosliche Organoalumiiuum-oxy-Verbindung ist bevorzugt eine 
15 Organoaluminium-oxy-Verbindung enthaltend eine Al-Komponente, die bei 60 °C in 
Benzol in einer Menge von nicht mehr als 10%, bevorzugt nicht mehr als 5%, besonders 
bevorzugt nicht mehr als 2%, loslich ist, bezogen auf das Al-Atom. Das heifit, die benzol- 
unslosliche Organoaluminium-oxy-Verbindung ist bevorzugt unloslich oder nahezu 
unloslich in BenzoL 

20 

Des weiteren konnen beispielsweise Organoaluminium-oxy- Verbindungen eingsetzt 
werden, die Bor enthalten, wie sie in EP-A 0 950 667 offenbart sind. 

Die genannten Organoaluminium-oxy-Verbindungen (B2) konnen einzeln oder in 
^^^^ Kombination von zwei oder mehreren dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

B3: Verbindung, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung eines Ionenpaares reagiert 

Geeignete Verbindungen sind alle Verbindungen, die im Kontakt mit dem 
30 Obergangsmetallkomplex (A) ein Ionenpaar bilden. Geeignete Verbindungen sind Lewis- 
Sauren, ionische Verbindungen, Boranverbindungen und Carboranverbindungen, wie in 
JP-A 501950/1989, JP-A 502036/1989, JP-A 179005/1991, JP-A 179006/1991, JP-A 
207703/1991 und JP-A 207704/1991 und US 5,321,106 offenbart. Des weiteren konnen 
Heteropolyverbindungen und Isopolyverbindungen eingesetzt werden. 

35 
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Geeignete Lewis-SSuren sind zum Beispiel Verbindungen der Fonnel BR3, worin R Fluor 
oder eine Phenylgruppe ist, die mit Fluor, Methyl oder Trifluoromethyl substituiert sein 
kann. Geeignete Verbindungen sind Trifluorobor, Triphenylbor, Tris(4-fluorophenyl)bor, 
Tris(3,5-difluorophenyl)bor, Tris(4-fluoromethylphenyl)bor, Tris(pentafluorophenyl)bor, 
Tris(p-tolyl)bor, Tris(o-tolyl)bor und Tris(3 5 5-dimethylphenyl)bor. 

Geeignete ionische Verbindungen sind Verbindungen der allgemeinen Fonnel VTI 



worin R 7 lT, ein Carboniumkation, ein Oxoniumkation, Ammoniumkation, ein 
Phosphoniumkation, ein Cycloheptyltrienylkation oder ein Ferroceniumkation, enthaltend 
ein Ubergangsmetall, ist. R 8 bis R u sind unabhangig voneinander eine organische Gruppe, 
bevorzugt eine Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe. 

R 7 ist besonders bevorzugt ein Carboniumkation oder ein Ammoniumkation, ganz 
besonders bevorzugt Triphenylcarbonium, N,N-Dimethylanilinixun oder NJNf- 
Diethylanilium. Des weiteren sind als ionische Verbindungen trialkylsubstituierte 
Ammoniumsalze, N,N-Dialkylaniliniumsalze, Dialkylammoniumsalze und Triaryl- 
phosphoniumsalze geeignet. 

Geeignete trialkylsubstituierte Ammoniumsalze sind Triethylammoniumtetra(phenyl)bor, 
Tripropylammoniumtetra(phenyl)bor 5 Tri(n-butyl)ammomiuntetra(phenyl)bor, Tri(n- 
bu1yl)ammoniumtetra(pentafluorophenyl)bor, Tripropylammqnhmtetra(o ? p-dimethyl- 
phenyl)bor, Tri(n-butyl)ammoniumtetra(p-1rifluoromethylph^ Tri(n-butyl)- 
anuTaoniumtetra(3,5-ditrifluoromethylphenyl)bor und Tri(n-butyl)ammoniumtetra(o-tolyl)- 
bor. 

Geeignete N,N-DiaUcylaniliniumsalze umfassen N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)bor, 
N,N-Diethylainliniximtetra(phenyl)bor und N,N-2,4 ? 6-Pentamethylaniliniximtetra(phenyl)- 
bor. 




VII 
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Geeignete Dialkylammoniumsalze sind Di(l-propyl)ammoniumtetra- 

(pentafluorophenyl)bor und Dicycloanunoniiimtetra(phenyl)bor. 

Weitere geeignete ionische Verbindungen sind Triphenylcarbeniumtetrakis- 
(pentafluorophenyl)borat, N,N-Dimethylaniliniumtetxakis(pentafluorophenyl)b und 
Ferroceniumtetra(pentafluorophenyl)borat. 

Weitere geeignete Verbindungen, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung eines 
Ionenpaares reagieren, sind in EP-A 0 950 667 offenbart. Ganz besonders bevorzugt wird 
Triphenylcarboniiimtetrakis(pentafluorophenyl)borat eingesetzt. 

Die katalytisch aktive Zusammensetzung gemaB der vorliegenden Anmeldung umfassend 
die Komponenten A und B kann zusatzlich ein Tragermaterial als Komponente C 
enthalten. Solche getragerten katalytisch aktiven Zusammensetzungen eignen sich 
insbesondere zum Einsatz in Gasphasenpolymerisationsverfahren, ganz besonders 
bevorzugt in GasphasenwkbelscWchtpolymerisationsverfahren. 

Tragermaterial, C 

Als Tragermaterial sind sowohl anorganische als auch organische Verbindungen geeignet 

Bevorzugte anorganische Verbindungen sind porose Oxide, anorganische Chloride, Ton, 
Tonmineralien und Schichtverbindungen. 

Geeignete porose Oxide umfassen Si0 2 , A1 2 0 3 , MgO, ZrO, Ti0 2 , B 2 0 3 , CaO, ZnO, BaO, 
Th0 2 und Mischungen von Verbindungen, die diese Oxide enthalten, wie natiirliche oder 
synthetische Zeolithe, Si0 2 -MgO, Si0 2 -Al 2 0 3 , Si0 2 -Ti0 2 , Si0 2 -V 2 0 5 , Si0 2 -Cr 2 0 3 und 
Si0 2 -Ti0 2 -MgO. Besonders bevorzugt sind porSse Oxide, die Si0 2 und/oder A1 2 0 3 als 
Hauptkomponenten enthalten. 

Die anorganischen Oxide kQnnen des weiteren geringe Mengen Carbonate, Sulfate, Nitrate 
oder Oxide enthalten. 



Bevorzugt haben die porosen Oxide, die gemaB der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden, einen Teilchendurchmesser von 10 bis 300 |im, besonders bevorzugt 20 bis 200 
Hm und eine spezifische Oberflache von im allgemeinen 50 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt 100 
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bis 700 m 2 /g und eine Porenvolumen von im allgemeinen 0,3 bis 3 cm 3 /g. Das 
Tragermaterial kann vor Einsatz bei im allgemeinen 100 bis 1.000 °C, bevorzugt 150 bis 
700 °C calciniert werden, falls notwendig. 

5 Geeignete anorganische Oxide, Ton, Tonmineralien und Schichtverbindungen sind zum 
Beispiel in EP-A 0 950 667 offenbart 

Geeignete organische Tragermaterialien sind zum Beispiel kornige oder partikelformige 
feste Verbindungen mit einem Partikeldurchmesser von im allgemeinen 10 bis 300 jim. 
10 Beispiele fur solche Verbindungen umfassen (Co)polymere, die durch Umsetzung eines a- 
Olefins mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen wie Ethylen, Propylen, 1-Buten oder 4-Methyl-l- 

• Penten als Hauptmonomeren hergestellt wurden, (Co)polymere, die durch Reaktion von 
Vinylcyclohexan oder Styrol als Hauptmonomere hergestellt wurden und Derivate der 
genannten (Co)polymere. 

15 

Die erfindungsgemaBen katalytisch aktiven Zusammensetzungen sind hervorragend zur 
Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen geeignet Aufgrund der vielseitig 
variierbaren und einfach herstellbaren Liganden sind eine Vielzahl verschiedener 
Metallkomplexe und somit eine Vielzahl verschiedener katalytisch aktiver 
20 Zusammensetzungen erhaltlich, die zur Herstellung maBgeschneiderter Polymere oder 
Copolymere eingesetzt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung einer 
erfindungsgemaBen katalytisch aktiven Zusammensetzung zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen, wobei ein Olefin in Gegenwart einer 
erfindungsgemaBen katalytisch aktiven Zusammensetzung polymerisiert wird oder 
30 mindestens zwei verschiedene Olefine in Gegenwart einer erfindungsgemaBen katalytisch 
aktiven Zusammensetzung copolymerisiert werden. 



Die Durchfiihrung der Polymerisation oder Copolymerisation sowie geeignete 
Vorrichtungen zur Durchfiihrung der Polymerisation oder Copolymerisation und geeignete 
35 Olefine sind dem Fachmann bekannt 
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Bevorzugt eingesetzte geeignete Olefine sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus a- 
Olefinen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 3- 
Methyl-l-buten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten, 3 -Methyl- 1-penten, 1-Octen, 1-Decen, 1- 
Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen und 1-Octadecen, Cycloolefine mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen wie Cyclopenten, Cyclohepten, Norbonen, 5-Methyl-2-norbonen und 
Tetracyclododecen, polare Monomere wie a, P-ungesattige Carbonsauren wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid und 
Bicyclo[2.2.1]-5-hepten-2,3-dicarbonsaure, Metallsalze dieser Sauren wie Natriumsalze, 
Kaliumsalze, Lithiumsalze, Zinksalze, Magnesiumsalze und Calciumsalze, a, p- 
ungesattigte Carbonsaureester wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, 
Isopropylacrylat, n-Butylacrylat Isobutylacrylat, tert-Butylacryiat 2-Ethylhexylacrylat, 
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, n- 
Butylmethacrylat und Isobutylmethacrylat, Vinylester, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylcaproat, Vinylcaprat, Vinyllaurat, Vinylstearath und Vinyltrifluoroacetat, 
ungesattigte Glycidylester und halogenierte Olefine wie Vinylchlorid, Vinylfluorid und 
Allylfluorid. 

Vinylcyclohexane, Diene vind Polyene sind ebenfalls als Olefine einsetzbar. Geeignete 
Diene und Polyene sind cyclisch oder linear und weisen 4 bis 30 Kohlenstoffatome, 
bevorzugt 4 bis 20 Kohlenstoffatome auf und haben zwei oder mehr Doppelbindungen. 
Geeignete Verbindungen sind zum Beispiel Butadien, Isopren, 4-Methyl-l,3~pentadien, 
1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1,5-Hexadien, 1,4-Hexadienund 1,3-Hexadien. 

Aromatische Vinylverbindungen sind ebenfalls als Olefine einsetzbar. Geeignete 
aromatische Vinylverbindungen sind zum Beispiel Styrol, Mono- oder Polyalkylstyrole 
wie o-Methylstyrol, m-Methylstyrol, p-Methylstyrol, o, p-Dimethylstyrol, o-Ethylstyrol, 
m-Ethylstyrol und p-Ethylstyrol, funktionelle Gruppen enthaltende Styrolderivate wie 
Methoxystyrol, Ethoxystyrol, Hydroxystyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol und 
Divinylbenzol sowie weitere Verbindungen wie 3-Phenylpropylen, 4-Phenylpropylen und 
P-Methylstyrol. 

Weitere geeignete a-Olefine sind zum Beispiel in EP-A 0 950 667 offenbart 

Bevorzugt werden als a-Olefine Ethylen und Propylen, besonders bevorzugt Ethylen 
eingesetzt. Die a-Olefine konnen allein oder in Kombination zweier oder mehrerer 
verschiedener a-Olefine eingesetzt werden. Weitere bevorzugt eingesetzte Olefine sind 
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Styrol, iso-Buten, interne define wie 2-Buten, cyclische define wie Norbonen oder 
Cyclopenten und polare define wie Acrylate. 

Des weiteren ist es moglich, ein a-defin und ein polares Olefin, zum Beispiel solche, die 
5 vorstehend beschrieben wurden, cozupolymerisieren. 

Des weiteren ist es moglich, ein a-Olefin gemaB der vorliegenden Anmeldung und ein 
nicht konjugiertes Dien oder Polyen cozupolymerisieren. Beispiele fur nicht-konjugierte 
Diene und Polyene umfassen 1,4-Pentadien, 1,5-Hexadienund 1,4-Hexadien* 

10 

Es ist ebenfalls moglich, weitere der genannten Monomere in einer Copolymerisation mit 
a-Olefinen einzusetzen. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation kann nach beliebigen, dem Fachmann 
15 bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. Geeignete Zugabereihenfolgen und Verfahren 
sind zum Beispiel in EP-A 0 950 667 genannt So ist es moglich, die Komponente (A) 
(Metallkomplex) und mindestens eine Komponente (B) ausgewahlt aus einer 
organometallischen Verbindung (Bl), einer Organoaluminium-oxy- Verbindung (B2) und 
einer Verbindung, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung eines Ionenpaares reagiert 
20 (B3) in einer beliebigen Reihenfolge dem Polymerisationsreaktor zuzuftihren. Es ist 
ebenfalls moglich, zunachst einen Katalysator durch in Kontakt bringen der Komponenten 
(A) und (B) herzustellen und diesen anschliefiend in den Polymerisationsreaktor 
einzubringen. Des weiteren ist es mSglich, einen durch in Kontakt bringen der 
Komponenten (A) und (B) hergestellten Katalysator gemeinsam mit weiterer Komponente 

• (B), die von der ersten Komponente (B) unterschiedlich sein kann, in beliebiger 
Reihenfolge in den Polymerisationsreaktor einzufuhren. Des weiteren ist es mSglich, den 
Metallkomplex (A) aufgebracht auf einem Tragermaterial (C), und die Komponente (B) in 
beliebiger Reihenfolge in den Polymerisationsreaktor einzufuhren. Es ist ebenfalls 
moglich, dass die Komponenten (A) und (B) gemeinsam auf einem Tragermaterial (C) 
30 aufgebracht sind, und in dieser Form in den Polymerisationsreaktor eingefuhrt werden. 

Des weiteren sind zahlreiche weitere Varianten denkbar, beispielsweise die in EP-A 0 950 
667 offenbarten Varianten. 

35 Des weiteren ist es moglich, die erfindungsgemaBen katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen nicht allein sondern auch in Verbindung mit anderen katalytisch 
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aktiven Zusammensetzungen des gleichen Typs oder anderen 
Polymerisationskatalysatoren, zum Beispiel Philipps-Katalysatoren, Ziegler-Katalysatoren 
und/oder Metallocen-Katalysatoren einzusetzen, die jeweils ebenfalls in getragerter oder 
ungetragerter Form vorliegen konnen. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Olefin auf den 
festen Katalysatorkomponenten voipolymerisiert werden, wobei der Metallkomplex (A) 
und gegebenenfalls Komponente (B) auf einem TrSger (C) aufgebracht sind. 

Die Polymerisation kann als Losungspolymerisation, Suspensionspolymerisation oder als 
Gasphasenpolymerisation durchgefuhrt werden. 

Geeignete Losungsmittel fiir die Losungspolymerisation sind Kohlenwasserstoffe, zum 
Beispiel aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Propan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, 
Octan, Decan, Dodecan und Kerosin, alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan, 
Cyclohexan und Methylcyclopentan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol 
und Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Ethylenchlorid, Chlorbenzol und 
Dichlormethan und Mischungen der genannten Kohlenwasserstoffe. Es ist ebenfalls 
moglich, dass das OleJBn selbst als Losungsmittel eingesetzt wird. 



Der Metallkomplex (A) wird im allgemeinen in einer Menge von 10~ 12 bis 10" 2 mol, 
bevorzugt 10" 10 bis 10" 3 mol, bezogen auf ein Liter Reaktionsvolumen eingesetzt. GemaB 
der vorliegenden Erfindung kann das Olefin mit hoher Polymerisationaktivitat 
polymerisiert werden, auch wenn der Metallkomplex (A) in relativ geringen 
Konzentrationen eingesetzt wird. 



Die Komponente (Bl) wird im allgemeinen in einer solchen Menge eingesetzt, dass das 
Molverhaltnis der Komponente (Bl) zu dem Ubergangsmetallatom (M) in dem 
Metallkomplex (A) im allgemeinen 0,01 bis 100000, bevorzugt 0,05 bis 50000 betragt. 

Die Komponente (B2) kann in einer solchen Menge eingesetzt werden, dass das molare 
Verhaltnis des Aluminiumatoms in Komponente (B2) zu dem Ubergangsmetallatom (M) in 
dem Metallkomplex (A) im allgemeinen 10 bis 500000, bevorzugt 20 bis 100000 betragt. 
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Die Komponente (B3) kann in einer solchen Menge eingesetzt werden, dass das molare 
VerMltnis der Komponente (B3) zu dem Ubergangsmetallatom (M) in dem Metallkomplex 
(A) im allgemeinen 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 betragt. 

5 Die Polymerisationstemperatur in dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt im 
allgemeinen -50 bis 200 °C, bevorzugt 0 bis 170 °C. Der Polymerisationsdruck betragt im 
allgemeinen Atmospharendruck bis 100 bar, bevorzugt Atmospharendruck bis 50 bar. Die 
Polymerisation kann im Batch-Verfahren, halb kontinuierlich oder kontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Es ist ebenfalls moglich, die Polymerisation in zwei oder mehreren 

10 getrennten Schritten unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchzufiihren. 

• Das Molekulargewicht der erhaltenen Olefin(oo)polymere kann durch die Anwesenheit 
von Wasserstoff im Polymerisationssystem oder durch Wechsel der 
Polymerisationstemperatur reguliert werden. Des weiteren ist es moglich, das 
15 Molekulargewicht durch Wechsel der Art der Komponente (B) zu regulieren. 

Somit sind mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zahlreiche Polymere und Copolymere 
zuganglich, deren Eigenschaften je nach Art der eingesetzten katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen und der Reaktionsbedingungen unterschiedlich sind. Ein weiterer 
20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Polymere oder Copolymere herstellbar 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 

^^^^ Beispiele 

1. Allgemeines 

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der Metallkomplexe erfolgten 
alle Darstellungsexperimente der Metallverbindungen sowie die Polymerisationsversuche 

30 unter einer InertgasatmosphSre unter Benutzung der Schlenk-Technik. Die hierfur 
benotigten Losungsmittel wurden vor der Benutzung absolutiert. Die 
Ausgangsverbindungen fur die Ligandenherstellung sowie NaBEU, Ti(0/-Pr) 4 , die BuLi-, 
MeLi- und MgCl(CH2Ph)-Losungen wurden von Acros bzw. Aldrich bezogen und ohne 
zusatzliche Reinigxmgsschritte verwendet. Die weiteren verwendeten Metallprecursor 

35 wurden nach den in der Literatur beschriebenen Methoden hergestellt. Zur Aktivierung der 
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Komplexe fur die Polymerisationsversuche wurde eine MAO-Losung in Toluol mit einem 
Aluminiumgehalt von 10% bzw. 7% verwendet. 

2. Synthese der Liganden 

2.1 Darstellung der Thiazolyliminomeihylphenole 

Zur Losung eines Aminothiazols in Ethanol wurde unter Riihren bei Raumtemperatur eine 
Hydroxybenzaldehyd-Losung in Ethanol zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurden 
einige Tropfen Piperidin zugegeben, und die Reaktitfhslosung fur 2 h unter Ruckfluss 
erhitzt. AnschlieBend wurde auf 0 °C abgektihlt. Der dabei ausgefallene gelbe Feststoff 
wurde abfiltriert. Durch Einengen der Mutterlauge und Ktihlen auf -30 °C wurde weiteres 
Produkt ausgefallt. Die vereinigten Fraktionen wurden im Vakuum getrocknet. 
2.1.1 4,6-Di-fe/-/-butyI-2-(thiazoI-2'-yliminomethyl)-pheno (1) 



6.35 g (27.1 mmol) 3 5 5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd in 40 mL EtOH 
80 mg Piperidin 
Ausbeute: 68% (5.87 g, 18.5 mmol) 

1 H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 8 = 1.21 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), L59 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
6.43 (d, 3 Jhh = 3.6 Hz, 1 H, NCH=C/*3), 6.94 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 7.36 (d, Vhh 
= 3.6 Hz, 1 H, NCtf=CHS), 7.58 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 9.14 (s, 1 H, CH=N), 
13.29 (s, 1H, OH). 




CMe 3 



Ansatz: 



2.71 g (27.1 mmol) 2-Aminothiazol in 30 mL EtOH 



2.1.2 4>6-Di-te/^butyl-2^^ (2) 
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CMe 3 

Ansatz: 3.90 g (34. 1 mmol) 2-Amino-4-methylthiazol in 30 mL EtOH 

8.00 g (34. 1 mmol) 3,5-Di-tert-butyl-2-hydxoxybenzaldehyd in 40 mL EtOH 
100 mg Piperidin 
5 Ausbeute: 76% (8.56 g, 25.9 mmol)- 

1 H-NMR (400 MHz, CeDe): 8 = 1.22 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.59 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
2.20 (s, 3 H, CH 3 ), 6.14 (s, 1 H, NC(CH 3 )=C#S), 6.95 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 7.59 
(d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 9.17 (s, 1 H, CH=N), 13.36 (s, 1 H, OH). 




10 2.1.3 4,6-Di-tert-butyl-2-(5'-methylthiazol-2'-yliminomethyl)-phenol (3) 



OH N 




Me 3 C 





CMe 3 



Ansatz: 



3.90 g (34.1 mmol) 2-Amino-5-memyltbiazol in 30 mL EtOH 
8.00 g (34.1 mmol) 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd in 40 mL EtOH 
100 mg Piperidin 
15 Ausbeute: 80% (9.00 g, 27.2 mmol) 

*H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 5 = 1.21 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.59 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
1.82 (s, 3 H, CH 3 ), 6.96 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.10 (s, 1 H, NC#=C(CH 3 )S), 7.59 
(d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 9.18 (s, 1 H, CH=N), 13.36 (s, 1 H, OH). 



20 2.1.4 4,6-Di-ter/-butyl-2-(benzothiazol-2 , -yliminomethyl)-phenol (4) 
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Me 3 C 




CMe 3 



Ansatz: 



5.13 g (34.1 mmol) 2-Aminobenzothiazol in 30 mL EtOH 



8.00 g (34.1 mmol) 3 5 5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd in 40 mL EtOH 
100 mg Piperidin 
Ausbeute: 71% (8.87 g, 24.2 mmol) 

1 H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 8 = 1.22 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.58 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
6.94 (d, Vhh = 2.0 Hz, 1 H, C3-H), 6.97 (t, Vhh = 7.6 Hz, 1 H, benzothiazolyl-C6-H), 7.18 
(1 H, benzotiazolyl-C5-H), 7.32 (d, 3 Jhh = 7.6 Hz , 1 H, benzothiazolyl-C7-H), 7.61 (d, 
Vhh = 2.0 Hz, 1 H, C5-H), 8.00 (d, 3 Jhh = 8.0 Hz, 1 H, bezothiazolyl-C4-H), 9.15 (s, 1 H, 
CH=N), 13.29 (s, 1 H, OH). 

2.2 Reduktion der Thiazolyliminomethylphenole 

Der Losung eines TMazolyliminomethylphenols in Methanol wurde unter Ruhren bei 
Raumtemperatur portionenweise NaBH4 zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 1 h 
weiter geriihrt. Wahrenddessen entfarbte sich die Reaktionsmischung und ein farbloser 
Feststoff fiel aus. Das Produkt wurde abfiltriert xand im Vakuum getrocknet. 

2.2.1 [Ligl]H 2 (5) (Reduktion von Verbindung (1) aus Beispiel 2.1.1) 




CMe 3 



Ansatz: 



1.47 g (4.64 mmol) 1 in 10 mL MeOH 
292 mg (7.72 mmol) NaBH* 
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Ausbeute: 85% (1 .26 g, 3 .96 mmol) 

'H-NMR (400 MHz, C6D 6 ): 8 = 1.40 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.68 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
4.03 (s, 3 H, CH 2 NH), 5.73 (d, Vhh = 3.6 Hz, 1 H, NCH=C#S), 6.72 (d, Vhh = 3.6 Hz, 1 
H, NCi/=CHS), 6.91 (d, Vhr = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.52 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 
5 11.2 (s, 1 H,OH). 



2.2.2 [Lig2]H 2 (6) (Reduktion von Verbindung (2) aus Beispiel 2.1.2) 



OH HN 




CMe 3 

Ansatz: 8.3 1 g (25. 1 mmol) 2 in 80 mL MeOH 
10 1 .6 g (42.3 mmol) NaBHj 

Ausbeute: 81% (6.79 g, 20.4 mmol) 

1 H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 8 = 1.40 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.68 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
2.07 (s, 3 H, CH 3 ), 4.01 (d, 3 Jhh = 6.0 Hz, 2 H, CH 2 ), 4.07 (t, Vhh = 6.0 Hz, 1 H, NH), 
5.41 (s, 1 H, NC(CH 3 )=C//S), 6.93 (d, Vhh = 2.6 Hz, 1 H, C3-H), 7.52 (d, Vhh = 2.6 Hz, 1 
15 H, C5-H), 1 1.42 (s, 1 H, OH). 





2.2.3 [Lig3JH 2 (7) (Reduktion von Verbindung (3) aus Beispiel 2.1.3) 

JO 

OH HISl' * S 




CMe 3 

Ansatz: 8.89 g (26.9 mmol) 3 in 80 mL MeOH 
20 1.63 g (43.1 mmol) NaBH, 

Ausbeute: 82% (7.3 0 g, 2 1 .9 mmol) 

'H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 8 = 1.41 (s, 9 H, C4-C(CH 3 )3), 1.70 (s, 3 H, CH 3 ), 1.71 (s, 9 
H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 3.95 (t, 1 H, NH), 4.04 (d, Vhh = 6.4 Hz, 2 H, CH 2 ), 6.42 (s, 1 H, NGff 



• 



-35- 



PF0000054036 Sue 



=C(CH 3 )S), 6.93 (d, 1 H, Vhh = 2.4 Hz, C3-H), 7.53 (d, Vhh - 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 11.31 
(s, 1 H, OH). 



2.2.4 [Lig4]H 2 (8) (Reduktion von Verbindung (4) aus Beispiel 2.1.4) 




CMe 3 

Ansatz: 5.85 g (1 5.9 mmol) 4 in 40 mL MeOH 

0.97 g (25.6 mmol) NaBHj 
Ausbeute: 68% (3.98 g, 10.8 mmol) 

'H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 5 = 1.42 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.69 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
4.06 (m, 3 H, CH^NH), 6.81 (t, Vhh = 7.6 Hz, 1 H, benzothiazolyl-C6-H), 6.93 (d, Vhh = 
2.4 Hz, C3-H), 7.04 (t, Vhh = 7.6 Hz, 1 H, benzotiazolyl-C5-H), 7.10 (d, Vhh = 7.6 Hz, 1 
H, benzotiazolyl-C7-H), 7.52 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 7.63 (d, 3 Jhh = 7.6 Hz, 1 H, 
bezothiazolyl-C4-H), 11.31 (s, 1 H, OH). 

2.3 Reaktionen der Thiazolylintinomethylphenole mit Metallalkylen 

Zur LSsung des Imins wurde imter Riihren bei -70 °C die Losung des Metallalkyls 
zugetropfl. Die Reaktionsmischxmg wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 
weitere 15 h gertthrt. Unter Eiskuhlimg wurde darni vorsichtig mit aquimolarer Menge 
Methanol hydrolysiert. AnschlieBend wurde verdttnnte wasserige NHtCl-L6sung 
zugegeben. Die Phasen wurden getrennt. Nach dem Trocknen der etherischen Phase mit 
MgS04 wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
aus Pentan umkristallisiert. 



2.3.1 [Lig5]H 2 (9) (Umsetzung von Verbindung (1) aus Beispiel 2.1.1) 
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CMe 3 

Ansatz: 0.50 g (1 .58 mmol) 1 in 35 mL Et 2 0 

2.0 mL (3.20 mmol) 1 .6 M MeLi-Losung in Et 2 0 
Ausbeute: 92% (422 mg, 1.46 mmol) 

1 H-NMR (400 MHz, CeDe): 5 = 1.01 (d, 3 Jhh = 7.2 Hz, 3 H, CH 3 ), 1.38 (s, 9 H, C4- 
C(CH 3 ) 3 ), 1.71 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 4.07 (d, 1 H, NH), 5.23 (quin, 1 H, C#(NH)(CH 3 )), 
5.73 (d, Vhh = 3.6 Hz, 1 H, NCH=C#S), 6.73 (d, 3 Jim = 3.6 Hz, 1 H, NCtf=CHS), 7.09 (d, 
Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.49 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H), 10.94 (s, 1 H, OH). 



2.3.2 [Lig6JH 2 (10) (Umsetzung von Verbindung (1) aus Beispiel 2.1.1) 

JO 



OH HN 



Me 3 C 




CMe 3 



Ansatz: 1 .00 g (3 . 1 6 mmol) 1 in 35 mL Et 2 0 

7.0 mL (7.0 mmol) 1 M MgCl(CH 2 Ph)-L6sung in Et 2 0 
Ausbeute: 85% (1 . 1 0 g, 2.69 mmol) 

^-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 5 = 1.42 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.69 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
2.83 (d, Vhh = 7.6 Hz, 2 H, CH 2 Ph), 4.38 (d, 3 Jhh = 6.4 Hz, 1 H, NH), 5.45 (quart, 3 Jhh = 
7.2 Hz, 1 H, C#(NH)(CH 2 Ph)), 5.65 (d, 3 7hh = 3.6 Hz, 1 H, NCH=C#S), 6.67 (d, Vhh = 
3.6 Hz, 1 H, NCH=CHS), 6.87 (d, 3 Jhh = 7.2 Hz, 2 H, ortho CHzCeHs), 6.92 (t, 3 J M = 7.2 
Hz, 1 H, para CH 2 C 6 H 5 ), 6.70 (t, Vhh = 7.2 Hz, 2 H, meta CH 2 C6H 5 ), 7.17 (d, Vhh = 2.0 
Hz, 1 H, C3-H), 7.51 (d, 4 J m = 2.0 Hz, 1 H, C5-H), 10.87 (s, 1 H, OH). 



2.3.3 [Lig6]H 2 (11) (Umsetzung von Verbindung (4) aus Beispiel 2.1.4) 
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Me 3 C 




CMe 3 



'H-NMR (400 MHz, CeDe): 8 = 1.45 (s, 9 H, 4-C(CH 3 ) 3 ), 1.70 (s, 9 H, 6-C(CH 3 ) 3 ), 2.83 
(d, 3 Jhh = 7.6 Hz, 2 H, CH 2 ), 4.45 (d, Vhh = 7.2 Hz, 1 H, NH), 5.63 (quart, Vhh = 7.6 Hz, 
1 H, CH), 6.77 (t, Vhh = 7.6 Hz, 1 H, benzothiazolyl-C6-H), 6.95 (m, 7 H, bezothiazolyl- 
C5-H und -C7-H, CBaC^ 7.22 (d, Vhh - 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.52 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 
H, C5-H), 7.58 (d, Vm = 8.0 Hz, 1 H, bezotbiazolyl-C4-H), 11.13 (s, 1 H, OH). 



3. Komplexsynthesen 

3.1 [Ligl]Ti(NMe 2 ) 2 (12) (Umsetzung von Verbindung (5) aus Beispiel 2.2.1) 

NMe 2 



Zur gelben Losung des Ti(NMe 2 ) 4 (60 mg, 268 umol) in 5 mL Toluol wurde unter Ruhren 
bei Raumtemperatur die Losung des Liganden [Ligl]H 2 (5) (86 mg, 270 umol) in 5 mL 
Toluol zugetropft Wabxenddessen wechselte die Farbe der Reaktionsldsung zu dunkelrot 
Nach beendeter Zugabe wurde die LSsung 1 h weitergeriibrt. AnschlieBend wurden die 
fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt, der 
Rtickstand wurde mit Pentan aufgenommen und 15 min geruhrt. Nach Entfernen des 
Losungsmittels wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. Man erbielt in quantitativer 
Ausbeute [Ligl]Ti(NMe 2 ) 2 (12) in Form eines rotbraunen Feststoffes. 



1 H-NMR (400 MHz, CeDe): 6 = 1.39 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.72 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
3.15 (s, 12 H, N(CKb)2), 4.35 (s, 2 H, CH 2 ), 5.79 (d, 3 Jhh = 4.0 Hz, 1 H, NCH=C#S), 6.95 
(d, Vhh = 4.0 Hz, 1 H, NG£f=CHS), 7.04 (d, Vhh - 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.53 (d, Vhh = 2.4 
Hz, 1 H, C5-H). 




PF0000054036 Sue 




3.2 [Lig2]TiCl(fert-BuCp) (14) (Umsetzung von Verbindung (6) aus Beispiel 2.2.2) 

3.2.1 [Lig2]Li 2 (Et 2 0) 2 (13) 

Unter Ruhren bei -70 °C wurden 0.56 mL (1.38 mmol) der 2.5 M BuLi-L6sung in Ether 
der L6sung des Liganden [Lig2]H 2 (6) (230 mg, 692 umol) zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe lieB man langsam auf Raumtemperatur erwarmen. Die fliichtigen Bestandteile der 
ReaktionslSsung wurden dann unter reduziertem Druck entfernt und der Riickstand mit 
Pentan aufgenommen. Durch Abkiihlen auf -70 °C erhielt man [Lig2]Li 2 (Et 2 0)2 (13) in 
Form farbloser Kristalle. Ausbeute: 81% (275 mg, 558 umol). 

^-NMR (400 MHz, THF-rf 8 ): 5 = 1.10 (t, Et 2 0), 1.21 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.30 (s, 9 H, 
C6-C(eH 3 ) 3 ), 1.81 (s, 3 H, CH 3 ), 3.38 (quart, Et 2 0), 4.50 (br, 2 H, CH 2 ), 5.44 (s, 1 H, 
NC(CH 3 )=GHS), 6.83 (d, Vhh - 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 6.99 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H). 

3.2.2 [Lig2]TiCI(terf-BuCp) (14) 

Das Lithium-Salz (13) (89 mg, 181 umol) sowie das (terf-BuCp)TiCl 3 (50 mg, 181 umol) 
wurden vorgelegt. Unter EiskQhlung und Ruhren wurden 10 mL vorgekiihlten Pentans 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Man filtrierte vom ausgefallenen LiCl ab und entfernte dann das LOsungsmittel unter 
reduziertem Druck. Man erhielt 94 mg (176 umol, 97 %) des Produktes in Form eines 
dunkelroten Feststoffes. 

1 H-NMR (400 MHz, CeDe): 8 = 1.11 (s, 9 H, CpC(CH 3 ) 3 ), 1.31 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.64 
(s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 2.10 (s, 3 H, CH 3 ), 4.10 (d, Vhh = 16.0 Hz, 1 H, CH 2 ), 4.60 (d, 2 J m 
= 16.0 Hz, 1 H, CH 2 ), 5.43 (s, 1 H, NC(CH 3 )=CflS), 6.48 (m, 2 H, Cp-H), 6.52 (m, 1 H, 
Cp-H), 6.63 (m, 1 H, Cp-H), 6.91 (d, Vhh = 2.2 Hz, 1 H, C3-H), 7.44 (d, 4 Jhh = 2.2 Hz, 1 
H, C5-H). 

3.3 {(Ligl]H} 2 TiCI 2 (15) (Umsetzung von Verbindung (5) aus Beispiel 2.2.1) 

Zur orangen Losung des Ti(NMe2) 2 Cl 2 (100 mg, 483 umol) in 8 mL Et 2 0 wurde unter 
Ruhren bei -70 °C die Losung des Liganden [Ligl]H 2 (5) (154 mg, 483 umol) in 8 mL 
Et 2 0 zugetropft, wobei die Farbe der Reaktionslosung zu dunkelrot wechselte. Man UeB 
langsam auf Raumtemperatur erwarmen, wShrenddessen die fliichtigen Bestandteile der 
Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt wurden. Der dunkelrote Feststoff 
wurde mit 5 mL kaltem Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute (aus NMR): 217 mg (228 umol, 94%). 
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'H-NMR (400 MHz, CeDfi): 8 = 1.27 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.34 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
1.68 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.77 (s, 9 H, C6-C(CH 3 )3), 4.27 (d, 2 Jhh (Spinsystem 1)= 14.8 
Hz, 1 H; d, Vhh (Spinsystem 2) = 14.4 Hz, 1 H, CH 2 ), 4.90 (d, Vhh (Spinsystem 2) = 14.4 
Hz, 1 H, CH 2 ), 5.59 (d, Vhh (Spinsystem 3) = 4.4 Hz, 1 H, NCH=CflS), 5.82 (d, Vhh 
(Spinsystem 4) = 2.8 Hz, 1 H, NCH=GHS), 5.90 (d, 2 J W (Spinsystem 1) = 14.8 Hz, 1 H, 
CH 2 ), 6.80 (d, Vhh (Spinsystem 3) = 4.4 Hz, 1 H, NCiJ=CHS), 6.84 (d, Vhh (Spinsystem 
4) = 2.8 Hz, 1 H, NC#=CHS), 7.25, 7.38, 7.46 und 7.54 (4 H, C3-H, C5-H). 

3.4 [Lig2]TiCl 2 (16) (Umsetzung von Verbindung (6) aus Beispiel 2.2.2) 

Zur Losung des Ti(NMe 2 ) 2 Cl 2 (75 mg, 362 umol) in 10 mL THF wurde unter Ruhren bei 
Raumtemperatur die Losung des Liganden [Ligl]H 2 (6) (120 mg, 361 umol) in 10 mL 
THF zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 30 min geruhrt, wonach die 
fltichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt wurden. 
Der dunkelrote Feststoff wurde mit 5 mL kaltem Pentan gewaschen und anschliefiend im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute (aus NMR): 217 mg (228 umol, 94%). 

1 H-NMR (400 MHz, THF-rf 8 ): 8 = 1.31 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.50 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 
2.43 (s, 3 H, CH 3 ), 2.46 (br, HN(Ci/ 3 ) 2 ), 4.20 (br, iiN(CH 3 ) 2 ), 4.65 (s, 2 H, CH 2 ), 6.38 (s, 1 
H, NC(CH 3 )=C#S), 7.23 (s, 1 H, C3-H), 7.26 (s, 1 H, C5-H). 

3.5 [Lig3]Ti(CW-Pr) 2 (17) (Umsetzung von Verbindung (7) aus Beispiel 2.2.3) 

Zur L6sung von 49 mg (169 umol) Ti(0/-Pr) 4 in 4 mL EfeO wurde unter Ruhren bei 
Raumtemperatur die Losung des Liganden [Lig3]H 2 (7) (56 mg, 169 umol) in 4 mL Et 2 0 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 2 h geruhrt. Anschliefiend wurden die 
fluchtigen Bestandteile der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt. Der 
Ruckstand wurde mit Pentan aufgenommen und auf -70 °C gekuhlt. Nach ca. 20 h erhielt 
man 55 mg (1 1 1 umol, 66%) des Komplexes (17) in Form eines orangen Feststoffes. 
*H-NMR (400 MHz, C£> 6 ): 8 = 0.82 (d, Vhh = 6.0 Hz, 3 H, OCU(CH 3 h), 1.16 (d, Vhh = 
6.0 Hz, 3 H, OCH(C# 3 ) 2 ), 1.20 (d, 3 J m = 6.0 Hz, 3 H, OCH(C£T 3 ) 2 ), 1.36 (s, 9 H, C4- 
C(CH 3 )3), 1.70 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 1.81 (s, 6 H, CH 3 ), 4.38 (d, 2 J W = 14.6 Hz, 1 H, 
CH 2 ), 4.80 (m, 1 H, OG^CH^), 5.07 (m, 1 H, OC#(CH 3 ) 2 ), 5.32 (d, Vhh = 14.6 Hz, 1 H, 
CH 2 ), 7.35 (s, 2 H, NGtf=CHS, C3-H), 7.46 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C5-H). 



3.6 {[LigSlHhTKCM-Prk (18) (Umsetzung von Verbindung (7) aus Beispiel 2.2.3) 
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CMe 3 



Zur Losung von 62 mg (218 umol) Ti(0z-Pr)4 in 4 mL Et 2 0 wurde unter ROhren bei 
Raumtemperatur die L6sung des Liganden [Lig3]H 2 (7) (145 mg, 436 umol) in 4 mL Et 2 0 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 2 h geruhrt. Anschliefiend wurden die 
fltichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt. Man 
erhielt in quantitativer Ausbeute den Komplexes (18) in Form eines gelben Feststoffes. 
1 H-NMR (400 MHz, CeDg): 8 = 0.95 (d, 3 7hh = 6.0 Hz, 12 H, OCH(Cff 3 )z), 1.41 (s, 18 H, 
C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.54 (s, 6 H, CH 3 ), 1.80 (s, 18 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 3.69 (d, Vhh = 13.2 Hz, 2 H, 
CH 2 ), 4.70 (sept, 3 S m = 6.0 Hz, 2 H, OC#(CH 3 ) 2 ), 4.96 (d, Vhh - 13.2 Hz, 2 H, CH 2 ), 
5.65 (s, 2 H, NCff=CHS), 7.24 (d, %h = 2.4 Hz, 2 H, C3-H), 7.55 (d, Vhh = 2.4 Hz, 2 H, 
C5-H), 11.77(s,2H,NH). 



3.7 [Lig5]Ti(Oi-Pr) 2 (19) (Umsefzung von Verbindung (9) aus Beispiel 2.3.1) 

OPr 1 



Me 3 C 




CMe 3 



Zur Losung des Ti(Oz-Pr) 4 (130 mg, 457 umol) in 15 mL Et 2 0 wurde unter Ruhren bei 0 
°C die Losung des Liganden [Lig5]H 2 (9) (115 mg, 346 umol) zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wurde weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt, wonach die fluchtigen Bestandteile 
der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck entfernt wurden. Der Rflckstand wurde 
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mit Pentan aufgenommen und auf -70 °C gekuhlt. Der ausgefallene orange FeststofT wurde 
unter Ktihlung abfiltriert und hn Vakuum getrocknet Ausbeute: 71% (122 mg, 246 umol). 
'H-NMR (400 MHz, CeDe): 8 = 0.81 (d, Vhh = 6.4 Hz, 3 H, OCH(C/f 3 )2), 1.12 (d, Vhh = 
6.4 Hz, 3 H, OCH(GH3)2), 1.20 (d, Vhh = 6.0 Hz, 3 H, OCH(Gfir 3 ) 2 ), 1.24 (d, Vhh = 6.0 
Hz, 3 H, OCH(Cif 3 )2), 1.33 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.68 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 1.83 (d, Vhh 
= 6.8 Hz, 3 H, CH(N)(Cff 3 )), 4.78 (sept, Vhh = 6.4 Hz, 1 H, OC#(CH 3 ) 2 ), 4.85 (quart, 
Vhh = 6.8 Hz, 1 H, C#(N)(CH 3 )), 4.93 (sept, Vhh = 6.0 Hz, 1 H, OGH(CH 3 ) 2 ), 6.01 (d, 
Vhh = 4.4 Hz, 1 H, NCH=C#S), 7.22 (d, Vhh = 2.4 Hz, 1 H, C3-H), 7.43 (d, Vhh = 2.4 
Hz, 1 H, C5-H), 7.79 (d, Vhh = 4.4 Hz, 1 H,.NGH"=CHS). 

3.8 [LigllHf(NMe2) 2 (20) (Umsetzung von Verbindung (5) aus Beispiel 2.2.1) 

Zur Losung des Hf(NMe 2 )4 (46 mg, 130 umol) in 8 mL Et 2 0 wurde unter Rtlhren bei -70 
°C die Losung des Liganden [Ligl]H 2 (5) (41 mg, 129 umol) in 8 mL Et 2 0 zugetropft. 
Man liefl langsam auf Raumtemperatur erwarmen und entfernte die fiachtigen Bestandteile 
der Reaktionsmischung unter reduziertem Druck. Der Rtickstand wurde mit 5 mL Pentan 
aufgenommen, 15 min bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend im Vakuum 
getrocknet Ausbeute (aus NMR): 69 mg (1 18 umol, 91%). 

*H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 8 = 1.28 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.33 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 

1.47 (s, 9 H, C4-C(CH 3 ) 3 ), 1.71 (s, 9 H, C6-C(CH 3 ) 3 ), 2.70 (s, 6 H, N(CH 3 ) 2 ), 2.97 (s, 6 H, 
N(CH 3 ) 2 ), 3.18 (s, 6 H, N(CH 3 )2), 3.35 (s, 6 H, N(CH 3 ) 2 ), 3.55 (d, Vhh (Spinsystem 1) = 
14.0 Hz, 1 H, CH 2 ), 3.86 (d, Vhh (Spinsystem 1) = 14.0 Hz, 1 H, CH 2 ), 4.11 (d, Vhh 
(Spinsystem 2)= 15.8 Hz, 1 H, CH 2 ), 5.03 (d, Vhh (Spinsystem 2)= 15.8 Hz, 1 H, CH 2 ), 
5.64 (d, Vhh (Spinsystem 3) = 4.0 Hz, 1 H, NCH=CffS), 5.74 (d, Vhh (Spinsystem 4) = 4.4 
Hz, 1 H, NCH=Ci7S), 6.68 (d, Vhh (Spinsystem 3) = 4.0 Hz, 1 H, NGHK3HS), 6.86 (s, 1 
H, C3-H), 7.25 (d, Vhh (Spinsystem 4) = 4.0 Hz, 1 H, NC/f=CHS), 7.33 (s, 1 H, C3-H), 

7.48 (s, 1 H, C5-H), 7.49 (s, 1 H, C5-H). 

4. Polymerisation von Ethen 

Der Titankomplex, Toluol und MAO (Memylduminoxan)-L6sung wurden im Reaktor 
vorgelegt. Unter Ruhren wurde Ethen eingeleitet. Der Druck wurde wahrend der Reaktion 
konstant gehalten. Nach beendeter Polymerisationszeit wurde die Reaktion durch Ablassen 
des Ethendruckes abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde in eine 10%-ige HC1- 
Methanollfisung gegeben. Der dabei ausgefallene farblose Feststoff sowie das bereits 
wahrend der Reaktion aus der Losung aufgeschwemmte Produkt wurden fur 2 h in der 
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Falllosung geriihrt. Darin wurde das Polymer abfiltriert, mit Methanol und Hexan 
gewaschen, 2 h bei 60°C im Olpumpenvakuum getrocknet und anscbiieBend analysiert. 

4.1 [Lig3]Ti(Of-Pr) 2 (17) / MAO 

Bedingungen: 2 mg (4.0 umol) [Lig3]Ti(0/-Pr) 2 (17) 

1.54 g (4.0 mmol) 7%-ige MAO-L6sung 
40 mL Toluol 

T = 50 °C, t = 30 min, pethen = 4 bar 
Ausbeute/Aktivitat: 55 mg, 27.5 kg PE /(h-mol T i) 

4.2 [Lig3]Ti(Oi-Pr) 2 (17) / i-Bu 3 Al / MAO 

Bedingungen: 2 mg (4.0 umol) [Lig3]Ti(Oz-Pr) 2 (17) 

39 mg (197 umol) /-Bu 3 Al 

1.54 g (4.0 mmol) 7%-ige MAO-Losung 

40 mL Toluol 

T = 50°C, t = 30 min, pethen = 4 bar 
Ausbeute/Aktivitat: 64 mg, 32.0 kg PE /(h molTi) 

4.3 {[Lig3]H} 2 Ti(Oi-Pr) 2 (18) / MAO 

Bedingungen: 5 mg (6.0 |amol) { [Lig3]H} 2 Ti(Oi-Pr) 2 (18) 

567 mg (2.1 mmol) 10%-ige MAO-Losung 
40 mL Toluol 

T = 50 °C, t = 30 min, p Et hen - 4 bar 
Ausbeute/Aktivitat: 79 mg, 26.3 kg PE /(h-molTi) 

4.4 {[Ligl]H} 2 TiCl 2 (15) / MAO 

Bedingungen: 5 mg (6.5 umol) { [Ligl ]H} 2 TiCl 2 (15) 

883 mg (2.29 mmol) 7%-ige MAO-Losung 
40 mL Toluol 

T = 25 °C, t = 30 min, pethen = 4 bar 
Ausbeute/Aktivitat: 237 mg, 72.9 kg PE /(h-molTi) 



4.5 [Lig5]Ti(0/-Pr) 2 (19) / MAO 
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Bedingungen: 2 mg (4.0 nmol) [Lig3]Ti(Oz-Pr)2 (19) 

1.54 g (4.0 mmol) 7%-ige MAO-Losung 
40 mL Toluol 

T = 50 °C, t = 30 min, p Ethen = 4 bar 
5 Ausbeute/Aktivitat: 136 mg, 68.0 kgPE/(h mol T i) 



10 
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BASF Aktiengesellschaft 4. November 2002 

B02/0609 IB/KO/ewe 

Patentanspruche 

1 . Verbindung der allgemeinen Formel la oder lb 




worin 

in Formel la 

El O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR 

E2,E3 CR,N,P 
E4 N,P 

E5 OH, SH, NHR oder OR', SR', NRR* 

E6 NH, PH oder NR 1 , PR' 

R 5 , R 6 Wasserstoff oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, 

ein Arylrest 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, ein 

Arylrest, Halogen oder eine Nitrogruppe 
R Wasserstoff, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest 

R 1 ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest 

bedeuten, 

wobei mindestens eine der Gruppen E5 oder E6 ein Wasserstoffatom enthalt; 
in Formel lb 
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die Symbole El, E4, E5, E6, R 5 , R 6 , R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R und R' dieselben 
. Bedeutungen aufweisen wie in Formel la 
und 

E2 1 und E3' O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR bedeuten. 

2. Verbindtmg nach Anspruch 1 5 dadurch gekennzeichnet, dass El S bedeutet 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass E4 N bedeutet. 

4. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,. dass E6 
NH bedeutet. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der allgemeinen Formel Ha oder lib 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III zu einer Verbindung der 
allgemeinen Formel IVa oder IVb umgesetzt wird (Schritt a)) und die Verbindung 
der allgemeinen Formel IVa oder IVb anschliefiend zu einer Verbindung der 
allgemeinen Formel la oder lb reduziert wird (Schritt b)): 





Reduktion 

b) IVa Oder IVb ^ la oder lb 

worin 

El O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR, bevorzugt S 

E2, E3 CR, N, P 

E2',E3' O, S, Se, Te, NR, CR 2 , PR 

E4 N,P, bevorzugt N 

E5 OH, SH, NHR oder OR 1 , SR f , NRR' 

E6 NH, PH, bevorzugt NH, oder NR', PR 1 

R 5 , R 6 Wasserstoff oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, 

ein Arylrest 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, ein 

Arylrest, Halogen oder eine Nitrogruppe 
R Wasserstoff, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest 

R' ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest 

bedeuten, 
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wobei mindestens eine der Gruppen E5 oder E6 ein Wasserstoffatom enthalt 

Verwendung einer Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Herstellung 
von Metallkomplexen. 

Metallkomplex der allgemeinen Formel V 

LxMR" y Y z (V) 

worin 

L ein von den Verbindungen gemafi einer der allgemeinen Formeln la oder lb 
nach einem der Anspriiche 1 bis 4 abgeleiteter mono- oder dianionischer 
Ligand ist, 
worin 

- im Falle eines dianionischen Liganden - 
E5 O", S~, RN", bevorzugt O", und 
E6 N", P~, bevorzugt 1ST, 
bedeuten 

und 

- im Falle eines monoanionischen Liganden - 
entweder 

E5 O", S~, RN", bevorzugt CT, und 

E6 NR, PR 

bedeuten 

oder 

E5 OR, SR, NRR', und 
E6 N",P*, bevorzugt N", 
bedeuten, 

und die weiteren Symbole El, E2, E2', E3, E3\ E4, R 5 , R 6 , R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 
und R 1 der allgemeinen Formeln I und II dieselbe Bedeutung aufweisen wie 
die entsprechenden Symbole gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4; 
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und - in dem Fall, dass L ein dianionischer Ligand ist - 

M Ti,Zr,Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, bevorzugt Ti, Zr, Hf, 

R" Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein linearer, verzweigter 
oder cyclischer Alkylrest, NR f " 2 , OR" 1 , Halogen, Acetylacetonat, bevorzugt 
Halogen,. OR 1 ", wobei R m Wasserstoff oder ein linearer, verzweigter oder 
cyclischer Alkylrest ist, 

Y eine Lewis-Saure 

x 1 oder 2, bevorzugt 1 
y 1 bis 4, bevorzugt 2 
z 0 bis 2, bevorzugt 0 
bedeuten, 

wobei R" und Y zu einem gemeinsamen Rest verbunden sein konnen und 2 x + y 
die Wertigkeit von M ergibt; 

oder - in dem Fall, dass L ein monoanionischer Ligand ist - 

M Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Ni, Pd, Co, Fe, Cu, Ru, Rh, bevorzugt Ti, 
Zr,Hf,Ni,Pd, 

R" Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein linearer, verzweigter 
oder cyclischer Alkylrest, NR M, 2 , OR 1 ", Halogen, Acetylacetonat, bevorzugt 
Halogen, OR ,H , wobei R ! " Wasserstoff oder ein linearer, verzweigter oder 
cyclischer Alkylrest ist, 

Y eine Lewis-Saure 
x 1,2 oder 3, 

y 1 bis 4, 

z 0 bis 2, bevorzugt 0 

bedeuten, 

wobei R" und Y zu einem gemeinsamen Rest verbunden sein konnen und x + y die 
Wertigkeit von M ergibt. 

Metallkomplex nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand L ein 
dianionischer Ligand ist und M Ti, Zr oder Hf ist. 
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9. Metallkomplex nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass x 1, y 2 und z 0 ist 

10. Metallkomplex nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dass der Ligand L ein 
monoanionischer Ligand ist und M Ti, Zr, Hf, Ni oder Pd ist. 

11. Metallkomplex nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Fall, wenn 
M Ti, Zr, Hf ist, x 2, y 2 und z 0 ist oder x 1, y 3 und z 0 ist und, wenn M Ni oder 
Pd ist, x 1, y 1 und z 0 ist. 

12. Verfahren zur Hersteilung eines Metallkomplexes nach einem der Anspriiche 7 bis 
11, durch Deprotonierung einer Verbindung nach Anspruch 1 bis 4 mit einer Base 
und anschlieBende Umsetzung mit einer MetaUverbindung, oder 

durch direkte Umsetzung einer Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 mit 
einer MetaUverbindung, 

wobei die MetaUverbindung ein Metall M ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W, bevorzugt Ti, Zr, Hf in dem Fall, dass L 
ein dianionischer Ligand ist, oder ein Metall M ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Ni, Pd, Co, Fe, Cu, Ru und Rh, 
bevorzugt Ti, Zr, Hf, Ni, Pd, in dem Fall, dass L ein monoanionischer Ligand ist, 
enthalt. 

1 3 . Katalytisch aktive Zusammensetzung umfassend 

(a) einen Metallkomplex der allgemeinen Formel V nach einem der Anspriiche 
7 bis 1 1, als Komponente A, 

(b) mindestens eine Verbindung, als Komponente B, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

(bl) einer organometallischen Verbindung, als Komponente Bl , 
(b2) einer Organoaluminium-oxy- Verbindung, als Komponente B2, und 
(b3) einer Verbindung, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung 
eines Ionenpaares reagiert, als Komponente B3. 
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14. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass zusatzlich 2x1 den Komponenten A und B ein Tragermaterial (Komponente C) 
enthalten ist. 

15. Verfahren zur Herstellung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach 
Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass ein Metallkomplex der 
allgemeinen Formel V nach einem der Anspruche 7 bis 11 (Komponente A) mit 
einer Verbindung (Komponente B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend axis 

(bl) einer organometallischen Verbindvmg, als Komponente Bl, 

(b2) einer Organoaluminium-oxy- Verbindung, als Komponente B2, und 

(b3) einer Verbindung, die mit dem Metallkomplex unter Ausbildung eines 

Ionenpaares reagiert, als Komponente B3, 
und gegebenenfalls einem Tragermaterial (Komponente C) in Kontakt gebracht 
wird. 

16. Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 
14 zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen. 

17. Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen, wobei ein 
Olefin in Gegenwart einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach Anspruch 13 
oder 14 polymerisiert wird oder mindestens zwei verschiedene Olefine in 
Gegenwart einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14 
copolymerisiert werden. 

18. Polymer oder Copolymer herstellbar nach einem Verfahren gemaB Anspruch 17. 
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BASF Aktiengesellschaft 4. November 2002 

B02/0609 IB/KO/ewe 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Metallkomplexe, die aus einem tJbergangsrnetall und 
mindestens einem mehrzahnigen Liganden der allgemeinen Foimel la oder lb 




aufgebaut sind, ein Verfahren zur Herstellung der Metallkomplexe, die mehrzahnigen 
Liganden selbst sowie ihre Herstellung, katalytisch aktive Zusammensetzungen, enthaltend 
den erfmdungsgemaBen Metallkomplex, die Verwendung der erfindungsgemafien 
katalytischen Zusammensetzung zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen 
15 sowie ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen, worin die 
erfindungsgemaBe katalytische Zusammensetzung eingesetzt wird und ein Polymer oder 
ein Copolymer herstellbar nach dem erfindungsgemafien Verfahren. 
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